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Kapitel 1Einleitung�Tensor: Zustände, die durh eine Zahlengrösse und eine zweiseitige Rihtungharakterisiert sind, dabei deuten wir durh den Zusatz zweiseitig` an, dass diebeiden Seiten jener Rihtung einander gleihwerthig sind. Ein solher Zustandlässt sih durh eine Streke veranshaulihen, die von einem festen Punkte,z.B. dem Coordinatenanfang, aus gleih weit nah beiden Seiten reiht...Wirwollen uns deshalb nur darauf stürtzen, dass Zustände der geshilderten Artbei Spannungen und Dehnungen niht starrer Körper auftreten, und sie des-halb tensorielle, die für sie harakteristishen physikalishen Grössen aberTensoren nennen.�Mit diesen Worten führte 1898 Woldemar Voigt [Vo1898℄ den Begri� des Tensors in seinerheutigen Bedeutung ein. Das Wort Tensor leitet sih vom lateinishen tendo - ih spanneab. So wird mit der erstmaligen Bezeihnung des Tensors im weiteren Text von WoldemarVoigt auh gleih der Spannungstensor eingeführt � ein Ausdruk für die groÿe Bedeu-tung der Spannung und der Dehnung bei der Betrahtung kristalliner Eigenshaften vonMaterialien. Diesem Thema widmete sih Voigt bereits bei seiner Dissertation über dieBestimmung der elastishen Konstanten von Steinsalz und behielt diese Vorliebe währendseines weiteren wissenshaftlihen Lebens bei [Fö1951, Vo1928℄.Während Voigt 1898 noh klar Vektoren von Tensoren untershied, fällt diese Untershei-dung heutzutage weg. Der Tensor wird nun über sein Transformationsverhalten de�niert[Ha1983℄: �Gesamtheiten, deren Komponenten tijk···s sih beimWehsel des Bezugssystemswie die entsprehenden Koordinatenpunkte transformieren, sind Tensoren. � Diese ma-thematish klare De�nition erlaubt es, beliebige (multi)lineare Zusammenhänge zwisheninduzierenden und induzierten Gröÿen zu beshreiben. Tensoren werden im Allgemeinenin Stufen eingeteilt und entsprehend ihrer Stufe mit einer Anzahl von Indizes versehen(1. Stufe ein Index, 2. Stufe zwei Indizes, 3. Stufe drei Indizes usw.). Bei der Betrahtungkristallphysikalisher Eigenshaften arbeitet man in der Regel mit den Tensoren in einemkartesishen Bezugssystem. Skalare, d.h. ungerihtete Gröÿen, wie beispielsweise die Tem-peratur T, werden Tensoren nullter Stufe genannt. Gerihtete Gröÿen wie der elektrishenPolarisation [Pi℄, d.h. Vektoren, sind Tensoren erster Stufe. Mit 31 Koe�zienten wird derTensor erster Stufe im dreidimensionalen Raum vollständig beshrieben. Tensoren zwei-ter Stufe können als lineare Operatoren einer linearen Vektorfunktion betrahtet werden.5



6 KAPITEL 1. EINLEITUNGWirkt beispielsweise auf eine gegebene Flähe eine Kraft ein, wird dies mit dem Span-nungstensor [σij℄ beshrieben. Der erste Index, i, gibt die Rihtung der einwirkenden Kraftan, der zweite Index, j, gibt die Rihtung der Normalen der betrahteten Flähe an. Mit32 Koe�zienten wird der Tensor zweiter Stufe vollständig beshrieben. Zu einem Tensordritter Stufe kann man mittels Verknüpfung eines Tensors erster Stufe mit einem Tensorzweiter Stufe gelangen. Im Falle des Spannungstensors erhalten wir durh Verknüpfungmit dem Tensor der elektrishen Polarisation den piezoelektrishen Tensor [dijk℄ mit seinen33 Koe�zienten. Der Index i gibt hierbei die Rihtung der elektrishen Polarisation, dieIndizes jk werden durh die beteiligten Koe�zienten des Spannungstensors beshrieben.Je nah Zusammenspiel der physikalishen Gröÿen lassen sih alle Tensoren im kristall-physikalishen und ebenso kristalloptishen Sinne beshreiben.Die Symmetrie des Materials spielt dabei eine fundamentale Rolle. Sie bestimmt niht nurdie Anzahl der unabhängigen Tensorkomponenten, sie lässt gegebenenfalls eine physikali-she Eigenshaft erst gar niht zu. Dieses Zusammenspiel der Symmetrie und der Eigen-shaften eines Kristalls wird durh das Neumannshe Prinzip beshrieben [Ha1983℄:�Die räumlihe Symmetrie der Eigenshaften kann niht geringer sein als die struktu-relle Symmetrie des Kristalls. � Während Tensoren ungerader Stufe nur in azentrishenMedien vorkommen können, sind Tensoren gerader Stufe in allen Medien möglih. Soauh der piezooptishe Tensor [qijkl℄. Als Tensor vierter Stufe resultiert er aus derTensorverknüpfung zweier Tensoren zweiter Stufe, dem polarisationsoptishen Tensor [aij℄sowie dem Spannungstensor [σkl℄. Die ersten beiden Indizes, ij, ergeben sih durh denpolarisationsoptishen Tensor, die beiden Indizes kl werden durh den Spannungstensorbeshrieben. Der piezooptishe E�ekt beshreibt den Ein�uÿ von mehanisher Spannungauf die Geshwindigkeit, mit der sih das Liht durh ein Medium bewegt.Diese Eigenshaft kann u.a. zur Anwendung eines Materials als optisher Shalter ge-nutzt werden, der die Funktion eines Druksensors übernimmt. Dabei wird ein mehani-sher Druk optish detektiert. Ein Kristall, der hierbei Anwendung �ndet, ist Silizium[Ku1996℄. Materialien mit groÿen piezooptishen E�ekten dienen auh als piezooptisheBrehwertmodulatoren [Ke1969℄. Die Kenntnis des piezooptishen E�ektes eines Materialsist von groÿer Bedeutung, sobald es in einer Halterung eingeklemmt, �xiert oder gespanntwird. Durh äuÿere Ein�üsse (z.B. Temperatur, Shwingungen) kann der piezooptisheE�ekt zum Tragen kommen und andere E�ekte stören. Eine Möglihkeit, den piezoop-tishen E�ekt in elektrooptishen Modulatoren zu minimieren wurde ebenso patentiert[Ku1988℄. In dieser Arbeit werden die piezooptishen Konstanten vom tetragonalen Dili-thiumtetraborat, orthorhombishen Bleitetraborat sowie dem monoklinen Bismuttriboratbestimmt und diskutiert. Grund dafür ist, dass alle drei azentrishen Borate interessanteKandidaten für nihtlinear optishe Applikationen sind. Die Kenntnis des piezooptishenTensors ist niht nur für die eben beshriebenen möglihen Störein�üsse bei ihrer Anwen-dung von Bedeutung. Die piezooptishen Konstanten ermöglihen auh den Zugang zuanderen Tensoren, wie dem elastooptishen Tensor und damit ist dann die Bestimmungdes elastooptish-elektrostriktiven Anteils des spannungsfreien elektrooptishen E�ektesgesha�en, welher zur Überprüfung theoretisher Modelle zum elektrooptishen E�ektherangezogen werden kann.



7Nah dieser Einleitung werden im zweiten Kapitel für die Arbeit relevanten theoretishenGrundlagen beshrieben. Das dritte Kapitel beshäftigt sih mit dem experimentellen Auf-bau der dynamishen Apparatur zur Messung des piezooptishen E�ektes. Nah der Be-shreibung der Methode folgt der detailierte Aufbau der dynamishen Drukzelle sowiedes Jamin-Interferometers. Dieser experimentelle Teil shlieÿt mit piezooptishen Test-messungen an Kaliumhlorid sowie Calium�uorid ab. Das vierte Kapitel handelt von deno.g. azentrishen Boraten. Die piezooptishen Tensoren der drei Substanzen werden ex-perimentell bestimmt. Aus den in dieser Arbeit bestimmten piezooptishen Koe�zientenund den elastishen -Tensoren werden die elastooptishen Tensoren von Dilithiumtetra-borat, Bleitetraborat und Bismuttriborat berehnet. Die Kenntnis des elastooptishenTensors erö�net den Zugang zum ionishen Beitrag der elektrooptishen Konstanten rεijk.Am Beispiel des tetragonalen Dilithiumtetraborat werden die einzelnen Beiträge zum elek-trooptishen E�ekt herausgearbeitet und gestatten nun die Überprüfung der Theorie z.B.von Shih & Yariv [Sh1982℄. Der Anhang B umfasst ebenfalls einen experimentellen Teil. Erhandelt von elektrooptishen Messungen am Metripol Birefringene Imaging System mitdem Ziel ein Abbild der Homogenität des Kristalls unter Ein�uss eines elektrishen Feldeszu erhalten. Diese Arbeiten wurden im Rahmen eines 3-monatigen DAAD-Stipendiumsbei Prof. M.A. Glazer in Oxford durhgeführt.
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Kapitel 2Theoretishe GrundlagenIn diesem Kapitel werden die wihtigsten dieser Arbeit zu Grunde liegenden physikalishenZusammenhänge kurz erläutert. Weiterführende und tiefergehende Einblike in die Kri-stallphysik �nden sih u.a. bei Haussühl [Ha1983℄ und Nye [Ny1995℄, in die Kristalloptikbeispielsweise bei Born [Bo1965℄, Yariv & Yeh [Ya2003℄ und Narasimhamurty [Na1981℄.Der erste zusammenfassende Überblik erfolgte bereits 1906 durh Pokels [Po1906℄.Die Grundlage der elektromagnetishen optishen Theorie bilden die Maxwell'shen Glei-hungen. Zusätzlih werden die sogenannten Materialgleihungen benötigt, die das Ver-halten der Materie aufgrund seiner Struktur bei Einwirken induzierender Gröÿen beshrei-ben. In dieser Arbeit werden nur transparente, homogene, unmagnetishe und isolierendeKristalle untersuht, die eine dielektrishe Anisotropie aufweisen. Unter dieser Voraus-setzung ergeben sih deren Materialeigenshaften durh die Wehselwirkung allein mitdem elektrishen Anteil der aus den Maxwell'shen Gleihungen resultierende Lihtwel-le. Diese Wehselwirkung lässt sih mit den für die folgenden Betrahtungen wihtigenMaterialgleihungen beshreiben:
Di = ǫ0ǫ

r
ijEj und Ei =

1

ǫ0
aijDj (2.1)[Di℄ dielektrishe Vershiebung[Ej℄ elektrishes Feld[ǫr

ij℄ Tensor der relativen Dielektrizitätskonstanten (Dielektrizitätstensor)[aij℄ Polarisationstensor (inverser Tensor der relativen Dielektrizitätskonstanten)
ǫ0 dielektrishe Vakuumkonstante, ǫ0 = 8, 8542 10−12C/(Vm)Die Symmetrie des Dielektrizitätstensors resultiert aus der Reversibilität der dielektri-shen Arbeit der elektromagnetishen Lihtwelle. Der Dielektrizitätstensor und somit auhder Polarisationstensor sind symmetrish. Durh die Vertaushbarkeit in den beiden Ind-expositionen (Gleihung 2.2) reduzieren sih die neun Tensorkomponenten im allgemeinenFall auf sehs.

ǫr
ij = ǫr

ji (2.2)Setzt man Gleihung (2.1) in die Gleihung der elektrishen Energiedihte Wel = 1/2 EiDiein und transformiert die normierte Gleihung auf die Hauptahsen (optishes Haupt-system {~ei
◦}), so erhält man unter Berüksihtigung der Symmetrie des dielektrishen9



10 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGENTensors die Ellipsoidgleihung des Strahlenellipsiods, auh Fresnel'shes Ellipsoid ge-nannt, und die Ellipsoidgleihung der Indikatrix, der Tensor�ähe des Polarisationstensors.In Gleihung (2.3) ist linkerhand das Strahlenellipsoid und rehterhand die Indikatrix be-shrieben.
ǫ0
iix

0
i x

0
i = 1 und a0

iix
0
i x

0
i = 1 (2.3)Die Längen der Halbahsen dieses Fresnel'shes Ellipsoids betragen √1/ǫ0

ii. Die Haupt-ahsen der Indikatrix fallen mit den dielektrishen Ahsen des Kristalls zusammen. DieLängen der Halbahsen der Indikatrix betragen √ǫ0
ii und entsprehen den Hauptbrehwer-ten n0

i .
nj

ni
*

k
*

Abbildung 2.1: Shnittellipse der Indikatrix für den Wellennormalenvektor ~k einer belie-bigen Lihtwelle im Kristall.Die optishen Eigenshaften eines Mediums können durh den Polarisationstensor be-shrieben werden. Abbildung [2.1℄ zeigt die Wellennormale ~k einer Lihtwelle, für einebeliebige Rihtung im Kristall. Die Shnittkurve senkreht zur Wellennormalen wird alsShnittellipse der Indikatrix bezeihnet (im Folgenden mit ∗ gekennzeihnet). Nah derFresnel'shen Gleihung resultieren für jede Wellennormalenrihtung zwei Brehwerte n∗
iund n∗

j . Die Halbahsen der Shnittellipse verlaufen parallel zu den in dieser Wellennor-malenrihtung möglihen Polarisationsrihtungen. Mittels einer Tensortransfomation desPolarisationstensors [a∗ij℄ vom Shnittellipsensystem in das Indikatrixsystem {~ei
◦} könnendie Änderungen der Phasengeshwindigkeiten ermittelt werden. In Gleihung (2.4) wirddie Beziehung des Polarisationstensors mit den Brehwerten beshrieben. Für a0

ij (mit
a0

ij = 0 für i 6= j) gilt:
a0

ii =
1

ǫr0
ii

=
1

(n0
i )

2
(2.4)Das Einwirken äusserer Ein�üsse auf den Kristall induziert eine Änderung des Polarisa-tionstensors und somit im Allgemeinen eine Änderung der Form und der Orientierung derIndikatrix. Für kristalloptishe Untersuhungen stellt die Indikatrix und im besonderendie Shnittellipse somit ein wihtiges Werkzeug dar.



2.1. ELEKTROOPTISCHER EFFEKT 112.1 Elektrooptisher E�ektDer elektrooptishe E�ekt beshreibt die Änderung des Polarisationstensors bei Einwirkeneines elektrishen Feldes ~E auf den Kristall.
amit ~E

ij − aohne ~E
ij = ∆aij = rijkEk + rijklEkEl + · · · (2.5)Die dargestellten Tensorkomponenten beziehen sih auf ein kristallphysikalishes System{~ei}. Der lineare Term wird Pokels-E�ekt genannt. Er wurde von F. Pokels erstmals 1893nahgewiesen [Po1894℄. Entdekt wurde das Phänomen 10 Jahre zuvor von C. Röntgen[Na1981℄. Als Kerr-E�ekt bezeihnet man den quadratishen elektrooptishen E�ekt. Erkommt als polarer Tensor 4. Stufe in allen Medien vor. Die Konstanten des Kerr-E�ektsliegen bei Alkalihalogeniden [Ha1968℄ in der Gröÿenordnung von 10−22m2/V2. Der E�ektist um ein Vielfahes geringer als der Pokels-E�ekt, welher im Bereih von 10−12m/Vliegt, und kann bei Messungen azentrisher Kristalle meist vernahlässigt werden. Eineder gröÿten elektrooptishen Konstanten weist das ferroelektrishe Strontium-Barium-Niobat auf. Beispielsweise beträgt von Sr0,75Ba0,25Nb2O6 der elektrooptishe Koe�zientr333 = 4 · 10−9m/V [Le1967℄. Der elektrooptishe Tensor [rijk℄ ist ein Tensor 3. Stufe. Ba-sierend auf der Symmetrie des Polarisationstensors (Gleihung 2.2) ist der Tensor sym-metrish bezüglih der ersten beiden Indizes. Die Zahl der unabhängigen Komponentenreduziert sih somit im allgemeinen Fall von 27 auf 18. Nah dem Neumannshen Prinzip1reduziert sih die Zahl der unabhängigen Tensorkomponenten für eine gegebene Punkt-symmetriegruppe wie folgend beshrieben.

r
′

ijk = αisαjtαkurstu
!
= rijkDer obigen Transformation nah tritt der lineare elektrooptishe E�ekt demnah, mitAusnahme der Punktsymmetriegruppe 432, nur in azentrishen Kristallen auf. αij sinddie Elemente der Transformationsmatrix, die das Ausgangssystem in ein symmetrieäqui-valentes System überführen [siehe auh Anhang A℄. Da sih das Kapitel [4.1.5℄ eingehendmit der Frequenzabhängigkeit und den thermodynamishen Randbedingungen des linea-ren elektrooptishen E�ektes beshäftigt, sei an dieser Stelle nur ein kurzer Überblik zudiesem Bereih gegeben:Zur Beshreibung des linearen elektrooptishen E�ektes sind die thermodynamishenRandbedingungen zu berüksihtigen [Ag1994℄. Eine wihtige Rolle spielen dabei die me-hanishe Spannung [σij ℄ und die mehanishe Deformation [εij℄. Da alle elektrooptishenKristalle auh piezoelektrish sind, folgt beim Anlegen eines elektrishen Feldes, dass sihdie Änderung des Polarisationstensors zusammensetzt aus einem elektrooptishen Anteilund einem elastooptish-elektrostriktiven Anteil:

∆aij = rε
ijkEk + pE

ijmndkmnEk = rσ
ijkEk mit pE

ijmndkmnEk = pE
ijmnεmn ,wobei [pijkl℄ den elastooptishen Tensor und [dijk℄ den piezoelektrishen Tensor reprä-sentieren. Der experimentellen Bestimmung leiht zugänglih ist nur der spannungsfreie1F. Neumann, (1798 - 1895):"Die räumlihe Symmetrie der Eigenshaften kann niht geringer sein als die strukturelleSymmetrie des Kristalls." [Ha1983℄



12 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGENelektrooptishe Tensor [rσ
ijk℄ und niht der deformationsfreie [rε

ijk℄2. Abbildung 2.2 zeigt dieFrequenzabhängigkeit des linearen elektrooptishen E�ekts. Im Frequenzbereih bis 107Hzist rσijk wirksam. rσ
ijk setzt sih zusammen aus einem mehanishen Anteil, einem ionishen

Abbildung 2.2: Frequenzabhängigkeit von [rijk℄; [Agulló-López, 1994℄. Für die Benen-nung der Koe�zienten der Abbildung gilt folgendes Shema: rT ≡ rσijk; rS ≡ rεijk; re ≡relijkAnteil (Bindungsabstände und Bindungswinkel) sowie einem elektronishen Anteil (ander Bindung beteiligte Ladungen). In diesem Frequenzbereih folgt die Deformation desKristalls dem elektrishen Feld und der entsprehend der Symmetrie wirkende e�ektivepiezoelektrishe Koe�zient (d′

ijk) ist meÿbar. Im Bereih 107 − 108 Hz, der Flanke von rσijkzu rεijk, treten mehanishe Resonanzen auf. rεijk ist im Frequenzbereih von 108 − 1012 Hzbestimmbar und besitzt einen ionishen und einen elektronishen Anteil; dijk leistet keinenBeitrag. Im Frequenzbereih der Flanke von rǫijk zu relijk tritt ionishe Resonanz auf. Ab ei-ner Frequenz von etwa 1013Hz können nur noh die Bindungselektronen dem elektrishenFeld folgen.2.2 Piezooptisher E�ektDer piezooptishe E�ekt beshreibt die Änderung des Polarisationstensors durh Einwir-ken einer äusseren mehanishen Spannung auf den Kristall. D. Brewster beshrieb 1815als erster die drukabhängige Doppelbrehung, sieben Jahre später gelang es A. J. Fresneldiese direkt nahzuweisen [Po1906℄. Bewegt sih die induzierende Spannung im Kristall in-nerhalb der elastishen Grenzen des Materials (Hooke'sher Bereih), kann ∆a∗ij als lineareFunktion der mehanishen Spannung [σij ℄ , oder im Fall induzierender Deformation, alslineare Funktion der mehanishen Deformation [εij℄ betrahtet werden. Abbildung [2.3℄2Die hohgestellten Indizes physikalisher Grössen wie ε, σ und E bedeuten, dass diese Gröÿen konstantgehalten werden.



2.2. PIEZOOPTISCHER EFFEKT 13zeigt den Ein�uss eines Drukes auf einen Kristallquader der Maÿe 10 × 10 × 10 mm3.Der uniaxiale lineare Druk von beispielsweise 10 N/m2 bewirkt im allgemeinen Fall eineÄnderung der Form und der Lage der Indikatrix. Bei Alkalihalogeniden [Le1960℄ liegt derpiezooptishe E�ekt in der Gröÿenordnung von 10−12m2/N. Der Brehwert ändert sihbei diesem Druk um a. 2 · 10−6. Mit die gröÿten E�ekte wurden an Taurin, C2H7NO3S,gemessen [Ha1968b℄. Bei einem Druk entlang [001℄e zeigen sih piezooptishe E�ekte inder Gröÿenordnung von 20 · 10−12m2/N.
10 N/m2

e1 e2

e3

e1 e2

e3

1cm3

Abbildung 2.3: Die Änderung der Lage und Form der Indikatrix durh Einwirken eineslinearen Drukes auf den Kristallquader.Experimentell wird der resultierende Ein�uss auf die Lihtfortp�anzung im Kristall ineiner Änderung des Brehwertes der durh den Wellennormalenvektor aufgespanntenShnittellipse, wie sie die Gleihung (2.6) beshreibt, erfasst. Die Änderung des Polarisa-tionstensors aufgrund induzierter mehanisher Spannung in diesem System ist in Glei-hung (2.7), die aufgrund induzierter mehanisher Deformation ist in Gleihung (2.8)dargestellt.
∆n∗

i = −1

2
n∗3

i ∆a∗
ii mit (2.6)

∆a∗
ij = q∗ijkl σ∗

kl bzw. (2.7)
∆a∗

ij = p∗ijkl ε∗kl (2.8)Der piezooptishe Tensor [qijkl℄ wie auh der elastooptishe Tensor [pijkl℄ sind polare Ten-soren 4. Stufe und sind somit in allen Medien möglih. Beide Tensoren lassen sih leihtineinander mittels des elastishen -Tensors bzw. des elastishen s-Tensors entsprehendder Gleihung (2.9) umrehnen.
pijmn = qijkl cklmn (2.9)
qijkl = pijmn smnkl



14 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGENBasierend auf der Symmetrie des Polarisationstensors (Gleihung 2.2) ist der piezoopti-she Tensor symmetrish in den ersten beiden Indizes, qijkl = qjikl . Der Symmetrie desSpannungstensors folgend (bei Abwesenheit von Drehmomenten gilt σij = σji) ist qijklsymmetrish bezüglih der letzten beiden Indizes, qijkl = qijlk . Somit ergibt sih eine sym-metriebedingte Reduzierung der 81 unabhängigen Komponenten im allgemeinen Fall auf36. Eine analoge Reduktion der unabhängigen Komponenten tritt ebenso beim elastoop-tishen Tensor [pijkl℄ auf. Die Anzahl der unabhängigen Komponenten in den einzelnenPunktsymmetriegruppen resultiert analog des elektrooptishen Tensors nah dem Neu-mannshen Prinzip.2.3 Rotooptisher E�ektZu Beginn des Jahres 1970 stellten Nelson & Lax [Ne1970a℄ fest, dass die bisherige Theoriedes elastooptishen E�ektes unvollständig ist und die Gleihung (2.8) um einen Rotations-anteil vervollständigt werden muss. Dieser ist frequenzabhängig. Er tritt in einem inhomo-genen Spannungsfeld auf, welhes durh thermish induzierte elastishe Gittershwingun-gen oder auh aufgrund akustisher Sherrwellen verursaht wird. Anhand elastooptisherMessungen an Rutil konnten Nelson & Lazey [Ne1970b℄ im selben Jahr diesen Rotations-e�ekt experimentell im Bereih von 36 bis 86 GHz nahweisen. Dabei berüksihtigen sieden Rotationsanteil rij des Verzerrungstensors ξi
xj

= εij + rij. Dazu muss Gleihung (2.8) inder allgemeineren Form dargestellt werden [Ha1983℄:
∆aij = pijkl

ξk

xl

mit dem Rotationsanteil rij =
1

2

(

ξi

xj

− ξj

xi

)Unter Einwirkung einer induzierten mehanishen Deformation [εij℄ kann es zu einer Dre-hung der Indikatrix kommen. Diese so erzeugte Änderung des Polarisationstensors lie-fert zusätzlih zum elastooptishen E�ekt einen Beitrag. Im optishen Hauptsystem {~ei
◦}kann unter Berüksihtigung der Symmetie des Rotationsanteils des Verzerrungstensors,

rij = −rji, die Änderung des Polarisationstensors beshrieben werden:
∆rotaij = (ajj − aii)rijDieser Term wird rotooptisher E�ekt, oder auh Optorotation [Ha1983℄, genannt. Dieum den rotooptishen E�ekt vervollständigte Gleihung (2.8) lautet im optishen Haupt-system:
∆aij = pijklεkl + (ajj − aii)rij (2.10)Der Tensor [rij℄ der in dieser Arbeit untersuhten Punktsymmetriegruppen ist in Abbil-dung [2.4℄ dargestellt. Der messbare Ein�uss des rotooptishen E�ektes hängt jedoh nihtallein von der Punktsymmetriegruppe ab [Ha1983℄:

• Der rotooptishe E�ekt ist niht vorhanden oder kaum messbar� in kubishen Kristallen� in Kristallen mit geringer Doppelbrehung� bei Longitudinalmessungen



2.4. ELASTISCHER EFFEKT 15
• Der rotooptishe E�ekt kann vernahlässigt werden� bei Einstrahlung der Lihtwelle innerhalb der Hauptebene der Indikatrix, mitgeringem Beugungswinkel (wenige Grad).
• Der rotooptishe E�ekt hat einen groÿen Ein�uss� bei Lihtwellen mit groÿen Transversalkomponenten in stark doppelbrehendenKristallenDabei kann der Der rotooptishe E�ekt den elastooptishen E�ekt um Gröÿenord-nungen übertre�en [Ha1983℄.
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Abbildung 2.4: Tensor [rij℄ der in dieser Arbeit untersuhten Punktsymmetriegruppen(PSG).Bei piezooptishen Messungen muss der rotooptishe E�ekt unter Umständen berük-sihtigt werden. Durh Einsetzen der Gleihung (2.9) und der im Folgenden eingeführtenGleihung (2.12) in Gleihung (2.10) erhält man den um den rotooptishen E�ekt ergänz-ten piezooptishen E�ekt:
∆aij = qijklσkl + (ajj − aii)rij (2.11)2.4 Elastisher E�ektDie mehanishe Deformation bzw. die mehanishe Spannung bewirken neben einer Än-derung der optishen Parameter [Kapitel 2.2℄ auh eine Änderung der Durhstrahlungs-länge des Kristalls. Wird ein Körper einer mehanishen Spannung unterworfen, hängt dieDeformation des Körpers sowohl von der Spannung, als auh von den elastishen Eigen-shaften des Materials ab. Das Hookeshe Gesetz de�niert ein Material als elastish,



16 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGENwenn die Spannung [σij℄ und die Deformation [εij℄ sih linear zueinander verhalten. D.h.wenn keine nihtlineare oder plastishe Deformation des Materials vorliegt, lässt sih diesin Gleihung (2.12) mit dem elastishen -Tensor [cijkl℄ beshreiben. Das elastishe Ver-halten kann auh in Form des elastishen s-Tensors [sijkl℄ entsprehend Gleihung (2.13)ausgedrükt werden.
σij = cijklεkl (2.12)
εij = sijklσkl (2.13)Der elastishe E�ekt liegt bei Alkalihalogeniden im Bereih von 1010 N/m2 [Ha1983℄.Groÿe Koe�zienten des elastishen -Tensors weist Sr0,5Ba0,5Nb2O6 mit etwa 1012 N/m2[LB1992℄ auf. Der elastishe -Tensor und der elastishe s-Tensor sind Tensoren 4. Stufe.Aufgrund der bereits erläuterten Symmetrien der mehanishen Spannung (σij =σji) undder mehanishen Deformation (εij = εji) ergibt sih für den elastishen -Tensor bzw. denelastishen s-Tensor folgende Symmetrie:
cijkl = cjikl = cijkl = cijlk bzw. sijkl = sjikl = sijkl = sijlkDaraus resultiert analog dem piezooptishen Tensor eine Reduzierung der Zahl der unab-hängigen Komponenten von 81 auf 36. Eine weitere Symmetrie der elastishen - unds-Tensoren wird durh die Reversibilität der Deformationsarbeit pro Volumeneinheit,

∆W = σij∆εij, verlangt. Mit der Erfüllung der Reversibilität resultiert eine Vertaush-barkeit der ersten und zweiten Indexpaare und somit eine Reduzierung der unabhängigenKomponenten von 36 auf 21 im allgemeinen Fall:
cijkl = cklij bzw. sijkl = sklijAnhand der Gleihungen (2.12) und (2.13) wird ersihtlih, dass man leiht den elastishen-Tensor in den elastishen s-Tensor mittels einer Matrixinversion umrehnen kann undumgekehrt. Dazu nutzt man zur Erleihterung die Voigt'she Notation und arbeitet mitzwei Indizes.
cmn = (−1)m+n Anm

det(smn)
bzw. smn = (−1)m+n Anm

det(cmn)Amn ist die Unterdeterminante der Matrix (smn) bzw. (cmn).Bei der Messung drukabhängiger Ganguntershiedsänderungen muss zur Bestimmungdes piezooptishen E�ektes der elastishe s-Tensor berüksihtigt werden. In dieser Arbeitwurden, wenn die elastishen s-Tensoren niht bekannt waren, diese aus den elastishen-Tensoren berehnet. Die Tatsahe, dass die elastishen -Tensoren bei einer anderen Fre-quenz bestimmt wurden als die piezooptishen Konstanten, kann vernahlässigt werden.Die elastishen Wellen sind nur unwesentlih abhängig von der Frequenz [Ha1983℄, da dieQuantenenergie einer Frequenz von 1000 MHz meist niht ausreiht, die Kristallbausteinezum Shwingen anzuregen.



Kapitel 3Experimentelle Bestimmung despiezooptishen E�ektesDie Bestimmung qualitativ hohwertiger piezooptisher Konstanten beshränkte sih bis-lang auf statishe Methoden. Bisherige Durhführungen dynamisher Messungen habennoh niht zu befriedigenden Ergebnissen [Ga1992℄ geführt, da die Realisierung einesde�nierten dynamishen mehanishen Spannungsfeldes im untersuhten Kristallpräpa-rat experimentelle Shwierigkeiten bereitet. In diesem Kapitel wird nah einem kurzenÜberblik über statishe Methoden eine dynamishe Messapparatur vorgestellt, mit einerMesszelle zur Erzeugung homogener mehanisher Spannungsfelder niedriger Frequenz.Ein weiterer Teil des Kapitels beshäftigt sih mit einem Programm zur Aufstellung sym-bolisher Messgleihungen für die Bestimmung piezooptisher Konstanten von Kristallenbeliebiger Symmetrie.3.1 Statishe MethodenIn der Literatur werden einige statishe Messmethoden zur Bestimmung des piezoopti-shen E�ektes an Kristallen beshrieben. Die meisten Methoden basieren auf der Strate-gie von Pokels. Dabei werden interferometrish die relativen bzw. absoluten Gangunter-shiedsänderungen detektiert [Na1981℄, [Po1889a℄, [Ha1983℄. Zur Messung der piezoop-tishen Konstanten von Materialien in Form dünner, transparenter Platten oder Filmenwerden polarimetrishe Bildauswertemethoden verwendet (z.B. Faradaymodulator). Hier-bei wird die Änderung der Transmission des Lihtes detektiert [Sa2000℄. Im Folgenden sollein Einblik in ausgewählte Methoden zur Bestimmung der piezooptishen Konstanten anKristallen gegeben werden.3.1.1 Methode von PokelsZur Messung piezooptisher Konstanten verwendete Pokels einen Kompressionsapparat[Po1889a℄ aus Stahl mit einem Messingklotz als Fuÿ. Zur gleihmäÿigen Verteilung desDrukes wird das Kristallparallelepiped mit den Drukseiten zwishen zwei Stahlstükegleiher Quershnitte wie das des Kristallquaders gekittet. Das eine Stahlstük endet ineiner Shneide, die auf den Messingklotz aufsitzt, das andere Ende des Stahlstüks bildeteine Spitze, die ihrerseits in einem Hebel einsitzt. Mittels aufgesetzter Gewihte wird der17



18 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEILDruk über den Hebel auf den Kristall ausgeübt.Pokels verwendete seinen Kompressionsapparat für Messungen des absoluten Gangunter-shieds, auh Absolutmethode genannt, unter Anwendung der Fresnel-Arago'shen Metho-de [Po1889a℄. Diese Methode beruht auf der Vershiebung von Beugungsstreifen. Das mo-nohromatishe Liht wird mit einem Spaltrohr geteilt. Die beiden resultierenden Strahlengehen durh zwei nebeneinander angeordneten Kristallplatten (ein Messkristall und einReferenzkristall), die so orientiert sind, dass die Lihtwellen parallel laufen. Der Messkri-stall wird auf der oben beshriebenen Weise uniaxial belastet. Die zweite Kristallplatte istfrei. Der Ganguntershied der beiden aus den Kristallen austretenden Lihtstrahlen wirdmittels einer drehbaren, rehtwinkligen Glasplatte kompensiert. Die aus der Glasplatteaustretenden Lihtstrahlen werden mittels eines Doppelspalts gebeugt. Das Beugungsbildwird in einem Beobahtungsrohr mit integriertem Niolshen Prisma ausgewertet. Mittelseiner Winkelmesseinheit kann der Winkelabstand der beiden mittelsten Beugungsstrei-fen zueinander abgelesen werden. Durh Drukausübung auf den Messkristall wird dasBeugungsbild vershoben. Der Quotient δ, Streifenvershiebung dividiert durh den Strei-fenabstand, in Abhängigkeit des Drukes σ ist gegeben durh:
δ =

L0σn03

2λ
· υ02 − υ2

σv2
+

L − L0

λ
(n0 − 1)mit der Wellenlänge λ, der Lihtgeshwindigkeit v, den Wellengeshwindigkeiten υ0 vorder Kompression und υ während der Kompression, den Diken des Kristallparallelepipeds

L0 vor der Kompression und L während der Kompression, sowie dem Hauptbrehwert n0.3.1.2 Methode der lokalisierten InterferenzringeDiese Methode wurde 1926 von Peters [Pe1926℄ zur Untersuhung der temperaturabhän-gigen Brehwertänderungen von Glas vorgestellt, die nah einer Modi�kation von Rama-handran [Ra1947℄ vielfah Anwendung auh im Bereih der piezooptishen Untersuhun-gen �ndet, wie u.a. von Bhagavantam et al. [Bh1949℄ und Narasimhamurty [Na1969℄,[Na1981℄. Bei dieser Absolutmethode fungiert der Messkristall selbst als Interferometer.Dies hat gegenüber dem Jamin-Interferrometer einen Vorteil bei der Messung optish ak-tiver Substanzen [Na1969℄. Der Kristall wird mit zwei re�ektierenden Shihten versehen.Das Liht wird in einem Winkel von 15◦ auf das Flähenpaar eingestrahlt. Durh Re�ek-tion des Lihtes an den Flähen werden im Kristall lokal Interferenzringe gebildet. DieVershiebung der Interferenzringe durh Drukausübung wird mittels eines Mikroskopsgemessen. Sie ist das Resultat aus der Brehwertänderung und der Längenänderung desKristalls. Die absoluten Werte der piezooptishen Konstanten werden aus den folgendenGleihungen berehnet [Na1981℄.
n − nx =

λ

2t2

[

2n

λ
(t2 − t1) − m

]

q11 = −(n − nx)
2

n3σxx

n stellt den Brehwert vor der Kompression, nx den Brehwert während der Kompressionbei Einstrahlung einer vertikaler Lihtwelle, (t2 − t1) die Längenzunahme des Kristalls in



3.2. DIE DYNAMISCHE METHODE 19Durhstrahlungsrihtung und λ die Wellenlänge des Lihtes dar. m entspriht dem An-stieg der Ordnung der Interferenz am Durhstrahlungspunkt und σxx dem Druk. Zeigtdie drukinduzierte Vershiebung weg vom Zentrum des Interferenzbildes, sinkt die Ord-nung der Interferenz, dann ist m=-1. Im Entgegengesetzten Fall, weist die drukinduzierteVershiebung in Rihtung des Zentrums des Interferenzbildes, dann ist m=+1.3.2 Die dynamishe MethodeIn dieser Arbeit wird eine dynamishe Messmethode zur Bestimmung des piezooptishenE�ektes an Kristallen vorgestellt. Sie basiert wie die Methode von Pokels [Kapitel 3.1.1℄auf einer interferometrishen Messanordnung. Der interferometrishe Aufbau der hier an-gewendeten Methode entspriht einem Jamin-Interferometer. Kern der Apparatur ist diedynamishe Drukmesszelle. In dieser Arbeit wurde die Absolutmethode angewandt, an-hand welher einshlieÿlih des monoklinen Falls alle piezooptishen Konstanten bestimmtwerden konnten. Die dynamishe Drukzelle kann auh in einer Apparatur zur Messungrelativer Ganguntershiedsänderungen (Relativmethode) eingesetzt werden, wie die in un-serem Hause angewandte Methode des Sénarmont Kompensators. Auf die Relativmethodewird in Kapitel [B.1℄ eingegangen.Bei der angewandten Absolutmethode werden transversale Messanordnungen (~k, σij
′) in-terferometrish bei Raumtemperatur bestimmt. In einem Interferometerarm be�ndet sihder Messkristall, auf den periodish mehanisher Druk ausgeübt wird. Der einem elektri-shen Wehselfeld ausgesetzte Vergleihskristall be�ndet sih in dem anderen Interferome-terarm. Die Frequenz der elektrishen Wehselspannung am Vergleihskristall stimmt mitder Frequenz des uniaxialen Druks am Messkristall überein. Die drukinduzierte Gang-untershiedsänderung am Messkristall wird elektrooptish am Vergleihkristall kompen-siert. In dem so abgeglihenen Interferometer kann von der bekannten Ganguntershieds-änderung des Vergleihskristalls (Quarz, KDP) ∆ΓVK sowohl die gesuhte Gangunter-shiedsänderung des Messkristalls ∆ΓMk bestimmt werden, als auh auf das Vorzeihender drukinduzierten Ganguntershiedsänderung geshlossen werden:

∆ΓV K = ∆ΓMK mit
∆Γabsolut = L

′

k∆n∗
i + ∆L

′

k(n
∗
i − 1) (3.1)Die mit ′ bzw. ∗ bezeihneten Grössen kennzeihnen das Präparatesystem bzw. das Shnitt-ellipsensystem (siehe A).3.3 MessgleihungenEine exemplarishe experimentelle Situation der Gleihung 3.1 wird in Abbildung [3.1℄dargestellt. Die Lihtwelle ~k tri�t linear polarisiert (Polarisationsrihtung ist mit ~D ge-kennzeihnet) parallel der Hauptahse n∗

i der Shnittellipse in senkrehter Inzidenz auf denKristall. Sie durhstrahlt den Quader auf der Länge L
′

k. Durh Induktion eines meha-nishen Drukes σ
′

ii auf das Kristallpräparat �nden unter Vernahlässigung der Drehungder Shnittellipse folgende Veränderungen statt:
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Abbildung 3.1: Exemplarishe experimentelle Situation bei der Messung von Gangunter-shieden nah der Absolutmethode mit (- -) und (−) ohne Druk. {~e∗i } stellt das Shnitt-ellipsensystem, {~ei
′} stellt das Präparatesystem dar.

• Die Änderung der Geshwindigkeit des Lihtes durh den Kristall aufgrund dermehanishen Spannung und damit der Änderung des Brehwerts ∆n∗
i . Aus Glei-hungen (2.7) und (2.6) ergibt sih folgende Brehwertänderung:

∆n∗
i = −1

2
n∗3

i q∗iiklσ
∗
kl (3.2)

• Die Änderung der Durhstrahlungslänge ∆L
′

k ergibt sih aufgrund des transversalenE�ekts resultierend aus dem gerihteten Druk. Unter Beahtung des Hook'shenGesetzes (Gl. 2.12) und der Gleihung (2.13) kann er wie folgt beshrieben werden:
∆L

′

k = L
′

kε
′

kk = L
′

ks
′

kkiiσ
′

ii (3.3)Setzt man die Gleihungen (3.2) und (3.3) in die Gleihung (3.1) ein, erhält man dieMessgleihung der Absolutmethode:
∆Γ = −1

2
L

′

kn
∗3
i q∗iiklσ

∗
kl + L

′

ks
′

kkiiσ
′

ii(n
∗
i − 1) (3.4)Die konventionelle Messgleihung enthält die Tensoren im kristallphysikalishem System,die Brehwerte im optishen System, sowie den Druk im Präparatesystem. Wie man



3.4. AUFBAU DER DYNAMISCHEN MESSAPPARATUR 21anhand der Messgleihung (3.5) sieht, wird die Messgleihung aufgrund der Tensortrans-formationen [siehe A℄ unhandlih.
∆Γ = −1

2
L

′

kn
∗3
i γimγinγkoγlpqmnopβkiβliσ

′

ii + L
′

kαkmαknαioαipsmnopσ
′

ii(n
∗
i − 1)mit n∗

i =

√

1

a∗
ii

=

√

1

υikυika0
kk

(3.5)sowie den Elementen der Matrix (αij) der Transformation ~ei
′ = αij~ej und den Elementender Matrix (γij) der Transformation ~e∗i = γij~ej.In dieser Arbeit wurde mit Matlab unter Verwendung der Maple-Syntax ein Programmzur Berehnung symbolisher Messgleihungen für den allgemeinen Fall erarbeitet. DieKoe�zienten der Transformationsmatrizen gehen hierbei numerish als Vorfaktoren indie Gleihung ein. Das Programm ist dem Anhang [C℄ angefügt. Im Anhang [D℄ sindfür die Punktsymmetriegruppe 2 die konkreten Messgleihungen angegeben, die sih beispeziellen Präparatorientierungen im kristallphysikalishen System in speziellen Messan-ordnungen ergeben, d.h. unter Angabe der Wahl der Einstrahlrihtung, der Polarisationder eingestrahlten Lihtwelle sowie der Drukrihtung.3.4 Aufbau der dynamishen MessapparaturIm Folgenden wird die Apparatur zur dynamishen Messung der piezooptishen Konstan-ten detailliert vorgestellt. Die Grundeinheit bildet ein Jamin-Interferometer. Kern derApparatur ist eine dynamishe Drukzelle, auf die in Kapitel 3.5 näher eingegangen wird.Die dynamishe Drukzelle ermögliht die Ausübung eines homogenen, niederfrequentenDruks, wobei der uniaxiale Druk mittels eines piezokeramishen Translators generiertund mittels eines Quarzkristall-Kraftsensors detektiert wird. Die drukabhängige Ände-rung des Ganguntershieds wird mit einem elektrooptish wohlbekannten Quarz-Kristall[Bo1982℄ kompensiert.3.4.1 Funktionsweise der ApparaturDie Apparatur ist auf einem shwingungsarm gelagerten optishen Tish aufgebaut, dermittels eines Vorhanges verdunkelt werden kann. Der experimentelle Aufbau der piezo-optishen Messappatur ist in Abbildung [3.2℄ dargestellt. Zur einfaheren Erläuterungwerden der gerätespezi�she Teil im elektrishen Blokshaltbild und der optishe Teil imoptishen Blokshaltbild shematisiert gesondert dargestellt.Elektrishes Blokshaltbild:Der Funktionsgenerator a gibt zwei synhronisierte Wehselspannungen an den Referenz-kristall VK und den Messkristall MK mit gleiher Frequenz aus. Dabei können die beidenWehselspannungswellen in beliebige Phase zueinander gebraht werden. Mit einem Trim-merpotentiometer und einem Verstärker wird das VK-Signal verstärkt und durh einenTransformator auf bis zu 2,5 kV transformiert. Die transformierte Spannung liegt amReferenzkristall VK an und wird mittels eines Oszilloskops d über Tastköpfe 100:1 bzw.
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Abbildung 3.2: Darstellung des elektrishen (oben) und des optishen (unten) Blokshalt-bildes der Apparatur zur dynamishen Messung des piezooptishen E�ektes. Die Appara-tur setzt sih aus den folgenden Elementen zusammen: Elektrishes Blokshaltbild:Funktionsgenerator a mit den Ausgang MK zum Messkristall MK über einen Verstärker,Translator b, Sensor . Vom Sensor  wird über einen Verstärker das Eingangssignal MKan das Oszilloskop d gegeben. Vom Funktionsgenerator a geht ein Referenzsignal Ref anden Lok-In e. Die Wehselspannung des Ausgangs VK des Funktionsgenerators a zumReferenzkristall VK wird über einen Trimmerpotentiometer, einen Verstärker und einenTransformator geleitet. Vom Referenzkristall VK geht über Tastköpfe das EingangssignalVK an das Oszilloskop d. Optishes Blokshaltbild: Das Jamin-Interferometer be-steht aus einem HeNe-Laser h, den Jaminspiegeln f, das Interferenzbild wird mit einemObjektiv vergröÿert, mit einem Spalt wird die gröÿte Intensitätsänderung selektiert undüber eine pin-Diode vom Lok-In e über den Eingang A erfasst. Als Referenzsignal Refam Lok-In e dient das AusgangssignalMK des Funktionsgenerators a. Die drukabhängi-ge Änderung des Ganguntershiedes am Messkristall MK wird mittels einer dynamishenDrukzelle (Kreis) realisiert, die über die im elektrishen Blokshaltbild aufgeführten Ele-menten (div) gesteuert wird. Die Kompensation erfolgt elektrooptish am ReferenzkristallVK über die ebenfalls oben aufgeführten Elemente (div), initialisiert über die synhroni-sierten Ausgänge des Frequenzgenerators a. Mittels der Programmiersprahe LabVIEWwerden das Oszilloskop d und der Lok-In e über IEEE ausgelesen.



3.4. AUFBAU DER DYNAMISCHEN MESSAPPARATUR 231000:1 gemessen. Das MK-Signal wird über einen Verstärker verstärkt und mit Hilfe desTranslators b in Druk umgewandelt. Innerhalb der Drukzelle wird der Druk ausgehendvom Translator über eine Edelstahlsäule auf den Messkristall übertragen und mittels einesSensors  detektiert und geht verstärkt als Messsignal in das Oszilloskop d ein. Die Span-nungssignale, die über die VK- und MK-Eingänge am Oszilloskop anliegen, werden mitHilfe der Programmiersprahe LabVIEW ausgelesen. Gleihzeitig dient die sinusförmigeWehselspannung MK vom Funktionsgenerator als Referenzsignal Ref für den Lok-In e,um einen reellen Phasenbezug zur elektromagnetishen Welle des Interferometers herzu-stellen.Optishes Blokshaltbild:Die elektromagnetishe Lihtwelle des HeNe-Lasers h wird mit Hilfe des ersten Jamin-spiegels f in zwei koherente Lihtwellen aufgesplittet, die einerseits den ReferenzkristallVK, andererseits den Messkristall MK passieren und mittels des zweiten Jaminspiegels fzur Interferenz gebraht werden. Das Interferenzbild wird durh ein Objektiv vergrössertund die maximale Intensitätsänderung über einen Spalt selektiert und mit einer pin-Diodedetektiert. Das pin-Diodensignal geht in den A-Eingang des Lok-Ins e ein und wird alsMagnitudensignal am angezeigten Phasenpunkt, zusammen mit der zum ReferenzsignalRef gemessenen Phase, mittels einer IEEE-Shnittstelle mit der Programmiersprahe Lab-VIEW ausgelesen.Die gesamte Apparatur zur Messung des piezooptishen E�ektes zeigt ein shwingungs-und eigenshwingungsfreies Messplateau im Bereih von 80 - 120 Hz. Die Messungen indieser Arbeit wurden daher bei einer Drukfrequenz von 89 Hz durhgeführt. Einen Ein-�uss dieser niedrigen Frequenz auf den piezooptishen E�ekt im Vergleih zu statishenMessungen ist abgesehen von thermodynamishen Randbedingungen niht zu erwarten.Für Messanordnungen bzw. Kristallpräparate, bei denen das linear polarisierte Liht par-allel einer Halbahse der Shnittellipse der Indikatrix gewählt wird, die niht parallel zurDrukahse liegt, wurde vor bzw. nah der Drukmesszelle ein System bestehend aus λ/4-Platte und Polarisator eingebaut. Die Feineinstellung des λ/4-Platte-Polarisator-Systemswurde mit einer eigens hierfür konstruierten drehbaren Halterung realisiert.3.4.2 Tehnishe DatenDer Versuhsaufbau besteht aus den folgenden Komponenten:- Funktionsgenerator AWG2005 Tektronix2 unabhängige, synhronisierte Ausgänge, integrierter Phasenshieber- LVPZT (Low-Voltage Piezoeletri Translators) Verstärker PZ 45E PI- Vorgespannter Piezoaktor P-840 PIWeggröÿe 45 µm, Kraft bis 1000 N- Quarzkristall-Kraftsensor 9203 KistlerDrukbereih -500 ...500 N, Emp�ndlihkeit: -48 pC/N



24 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL- Ladungsverstärker 5011 Kistler- HiFi-Verstärker RA-840BX4 Rotel, später ersetzt durh Endstufe Telewatt A 120a- Transformator, Übertragungsverhältnis Ü: 2200, Leistung: 130 VA- Tastköpfe P5100, P6109 Tektronix- Oszilloskop 5102 NI15 MHz, 20 MS/s, Eingangssignalbereih ± 5 V- Lok-In 7225 Signal ReoveryPhase:± 0,01◦ Frequenzbereih: 1 mHz − 120 kHz, Emp�ndlihkeit: 2 nV − 1 V- HeNe-Laser 05-LHP-111 Melles Griot- PCI-GPIB IEEE 488.2 NI- LabVIEW 7.13.5 Dynamishe DrukzelleDie dynamishe Drukzelle basiert auf einem Modell, das in unserer Arbeitsgruppe lang-jährig entwikelt wurde. Erste Ansätze mahte Torsten Haibah [Ha1991℄ bei piezoelek-trishen Messungen. Unter Verwendung einer mehanishen Drukerzeugung wurde dieDrukzelle in der Arbeit von Christian Pötsh [Pö1999℄ für statishe piezooptishe Mes-sungen weiterentwikelt. Die Umrüstung der Drukzelle für dynamishe Messungen wurdevon Volker Wirth [Wi2004℄ realisiert. In dieser Arbeit wurde eine Drukzelle auf der Basisdes Wirth'shen Modells für das Jamin-Interferometer konzipiert und in der hauseigenenfeinmehanishen Werkstatt angefertigt. Dabei durhlaufen nun beide koherente Lihtwel-len den Probenraum der Messzelle: die Lihtwelle, die den Messkristall passiert ebenso wiedie die den Vergleihskristall passiert. Zur Realisierung der piezooptishen Messung überdie gesamte Durhstrahlungs�ähe des Kristallquaders wurde die dynamishe Drukzellemit einem y-z-Vershiebungssystem ausgestattet.3.5.1 Aufbau der DrukzelleDie dynamishe Drukzelle ermögliht die Ausübung eines homogenen, niederfrequentenDruks (unter 100 Hz) auf einen Kristall der Maÿe bis a. 20×20×20 mm3 für kristall-optishe aber auh andere kristallphysikalishe Messungen. Der shematishe Aufbau istin Abbildung [3.3℄ wiedergegeben. Die lineare Drukübertragung im zylindrishen Druk-zellmantel erfolgt über Edelstahlkomponenten, die über Edelstahlkugeln einander kontak-tieren. Mit der Justiershraube d können alle Komponenten einem Vordruk unterworfenwerden. Der uniaxiale Druk wird mittels eines piezokeramishen Translators a gene-riert und mittels eines Quarzkristall-Kraftsensors b detektiert. Die Edelstahlhalterung desDruksensors b wird im Kugellager f geführt. Dies ermögliht eine lineare und uniaxialeDrukübertragung auf die obere Edelstahlzylinderplatte g, die auf dem Kristall  liegt.
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Abbildung 3.3: Shematisher Aufbau der dynamishen Drukzelle bestehend aus denKomponenten: Translator a mit Anshluss A an Verstärker, Druksensor b mit AnshlussB an Verstärker, Messkristall , Shraube zur Erzeugung des Vordruks d, Zellenmantele, Kugellagerführung f, Edelstahlzylinder g, Fenster für Laserstrahl h, Stativ j, Monta-gesokel n zur vertikalen Vershiebung, Lineartish m mit Mikrometershraube zur hori-zontalen Vershiebung



26 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEILDie Au�age�ähe des Kristalls bildet eine weitere Edelstahlzylinderplatte.Im Bereih des Kristalls sind vier Sihtfenster h für das Laserstrahlenpaar des Jamin-Interferometers und zum Einbau des Messkristalls in den Drukzellenmantel eingearbei-tet. Die Durhstrahlung des Kristalls an untershiedlihen Kristallbereihen wird in derHorizontalen (y-Ahse) mittels eines Lineartishes mit Mikrometershraube m und in derVertikalen (z-Ahse) mittels eines höhenverstellbaren Montagesokels n der Firma Linosrealisiert, die gleihzeitig den Halterungssokel der Drukmesszelle darstellen.3.5.2 Drukverhalten der ZelleAbbildung [3.4℄ zeigt das Drukverhalten der Drukzelle bei untershiedlih vorgespann-tem Messkristall. Wird der Kristall "gut" vorgespannt in der Drukzelle �xiert, ist dasDrukverhalten der Zelle stets reproduzierbar, linear und der Ausgangsdruk bei einemnihtaktiven Translator nahezu Null. In dieser Arbeit wurden die Kristalle jeweils ent-sprehend der mittleren Kurve dieser Abbildung so eingespannt, dass bei einer vom Fre-quenzgenerator ausgehenden Spannung von 0,25 V ein Druk von 1,17(4) N mit demDruksensor gemessen wurde.
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Abbildung 3.4: Drukverlauf der Zelle bei untershiedlih vorgespanntem Messkristall(Beispiel: KCl) bei einer Drukfrequenz von 89 Hz.Abbildung [3.5℄ zeigt das Drukverhalten der dynamishen Drukzelle in den Emp�ndlih-keitsbereihen 1 N/V und 10 N/V anhand von KCl. Die Drukzelle zeigt ein äquivalenteslineares Drukverhalten in beiden Drukbereihen.3.6 DatenerfassungDie Datenabfrage erfolgt in LabVIEW. LabVIEW ist eine graphishe Entwiklungsum-gebung mit der Leistungsfähigkeit und Flexibilität einer textbasierten Programmierspra-he. Ein Vorteil dieser Entwiklungsumgebung liegt darin, dass jedes Programm aus zweiHauptkomponenten besteht: dem Frontpanel, der Benutzerober�ähe der Messapplikation
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Abbildung 3.5: Darstellung des linearen Drukverhaltens der dynamishen Drukzelle an-hand von KCl bei 89 Hz.



28 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEILmit den Bedien- und Anzeigeelementen, und dem Blokdiagramm, dem selbstdokumentie-renden Programmode. Die Messapplikation zur dynamishen Messung des piezooptishenE�ektes wird in Abbildung [3.6℄ dargestellt.

Abbildung 3.6: Darstellung der Applikationsober�ähe zur dynamishen Messung des pie-zooptishen E�ektes.Das Programm beinhaltet die Abfrage der vorliegenden Phase und der anliegenden Ein-gangsspannungen am PCI-Oszilloskop. Die Messdaten vom Messkristall und Vergleihs-kristall ergeben sih durh die Mittelung der jeweiligen Eingangsspannungen bei einerSample Rate von 20 kS/s und einer Reord Length von 2k. Durh die Eingabe des Emp-�ndlihkeit (N/V) des Druksensor-Verstärkers ergibt sih der am Messkristall anliegendeDruk. Zur Kontrolle werden über IEEE vom Lok-In die Magnitude und die Phase ab-gefragt. Die Messdaten werden in einer Tabelle aufgelistet, die als dat-File abgespeihertwerden kann.3.7 VersuhsdurhführungDie Messung des piezooptishen E�ektes wurde an Kristallen der Maÿe von a. 10×10×10
mm3 bei vershiedenen Drüken in den Emp�ndlihkeitsbereihen 0 bis 1 N/V bzw. 1 bis10 N/V pro Druk�ähe an jeweils 8 − 9 Messpunkten im Kristall durhgeführt. DieAbweihung von der Planparallelität und der Planität der Druk�ähen betrug optimal
± 0, 5µm. Zur elektrooptishen Kompensation konnten bis zu 2,4 kV an den Vergleihs-kristall angelegt werden.Der Messkristall wurde in der Drukzelle mit Hilfe des Laserstrahls zentrish in der Druk-zelle justiert. Für die Messung wurde der Kristall einem Vordruk unterworfen, sodass bei



3.8. MESSEMPFINDLICHKEIT 29einer Ausgangsspannung des Frequenzgenerators von 0,5 V(ss) am Sensor ein Druk von1,17 N [siehe 3.5.2℄ detektiert wurde. Die Messungen wurden bei einer Drukfrequenz von89 Hz und einer Wellenlänge des Laserstrahls von 632,8 nm durhgeführt.Anhand des elektrishen Blokshaltbildes [Abbildung 3.2℄ ist ersihtlih, dass die vomFunktionsgenerator ausgegebenen Wellen durh die untershiedlihen Bauteile in eineranderen Phasenbeziehung zueinander stehen, wenn sie am Oszilloskop ankommen. DiesePhasenvershiebung wird mittels des im Funktionsgenerator integrierten Phasenshiebersausgeglihen, indem die beiden Wellen zueinander so phasenvershoben werden, dass siean den Kristallen anliegend 0◦ bzw. 180◦ in Phase bzw. zueinander phasenvershobensind. Zusätzlih kommt es bei der Kompensation zu einer spannungsabhängigen Phasen-vershiebung. Abhängig von der benötigten Spannung kommt es zu einer Phasenvershie-bung vorwiegend durh die Abhängigkeit der Stellung des Lautstärkepotentiometers amHiFi-Verstärker um bis zu 5◦ Grad, in den beiden Spannungsbereihen 50 − 500 V und500 − 2500 V. Dies wirkt sih dementsprehend durh eine unerwünshte Inkonstanz derPhase der optishen Wellen des Interferometers aus. Aus diesem Grund wurde in dieserArbeit die Phasenkonstanz realisiert, indem die Phase der optishen Wellen am Lok-Inkonstant gehalten wurde, ungeahtet der daraus resultierenden Phasenvershiebung voneinigen Grad, die am Oszilloskop zu beobahten ist. Dazu wurde je nah Verstärkung dieKompensationswelle VK am Funktionsgenerator zur Wehselspannungswelle des Messkri-stalls so weit phasenvershoben, bis die Phasenkonstanz am Lok-In hergestellt war.Die drukinduzierte Ganguntershiedsänderung war elektrooptish kompensiert, wenn beikonstanter Phase am Lok-In die Magnitude auf Null gesunken war. Die Magnitude ent-spriht dem reellen Messwert, bei gegebenem Phasenbezug des Eingangssignals zum Re-ferenzsignal. Sie wird de�niert als √x2 + y2, wobei x dem os-, y dem sin-Wert entspriht.3.8 Messemp�ndlihkeitDie Messemp�ndlihkeit hängt zu einem groÿen Teil von der Messgenauigkeit des Os-zilloskops ab. Bei dem verwendeten PCI-Oszilloskop kann für beide Eingänge nur einEmp�ndlihkeitsbereih eingestellt werden. Deshalb muss der Druk, und somit die Wahldes Emp�ndlihkeitsbereihes des Drukkraftsensors, mit dem Spannungsbereih für dieKompensation, d.h. die Wahl der Tastköpfe, so abgestimmt sein, dass der Messfehlerdes Oszilloskops mit ±0, 04 V im Bereih ±5, 00 V im Bezug zum gemessenen Wert fürdie jeweilige Messkristall-Vergleihskristall-Kombination minimiert wird. In dieser Arbeitbetrug der apparaturbedingte Messfehler maximal 5 %.



30 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL3.9 Testmessungen3.9.1 Piezooptishe Konstanten von KaliumhloridDie piezooptishen Konstanten von Sylvin sind in der Literatur [LB1996℄ gut bekannt,erste Messungen führte bereits Pokels 1906 [Po1906℄ durh. Präzise Messungen folgtenauh von Leibssle [Le1960℄. Ebenso gut bekannt und für die Lösung der Messgleihungenwihtig, sind die Konstanten des elastishen s-Tensors [LB1979℄. In dieser Arbeit wurdensie aus den elastishen -Tensoren von Spangenberg & Haussühl [Sp1957℄ berehnet.Der piezooptishe Tensor von KCl, das in der Punktgruppe 4
m

3 2
m
kristallisiert, besitzt diedrei unabhängige Komponenten q1111, q1122 und q2323. Die vollständige Bestimmung dieserKomponenten mittels der Absolutmethode wurde anhand von zwei Präparaten im kristall-physikalishen Hauptshnitt {100}e und einem 45◦-Shnitt dazu, [110]e × [110]e × [001]e,durhgeführt. Dabei wurden die Präparate im {100}e-Shnitt aus zwei vershiedenen Kri-stallen präpariert. Die Abweihungen von der Planparallelität und Planität entlang derDrukrihtung waren kleiner ±1µm. Die Kristallquader wurden aufgrund der Weihheitdes Kristalls niht poliert. In den Durhstrahlungsrihtungen wurden stattdessen optisheDekgläshen mittels Para�nöl auf die Quader�ähen aufgebraht.Die ersten Messungen wurden so durhgeführt, dass die Phase am Lok-In bis auf ±2◦ kon-stant gehalten wurde, sowie auh die Phase am Oszilloskop bei 0(2)◦ bzw. 180(2)◦ gehaltenwurde. Diese Methode erwies sih als sehr zeitaufwendig und aufgrund der von der Stel-lung des Lautstärkepotentiometers am HiFi-Verstärker abhängigen Phasenvershiebung[siehe Kapitel 3.7℄ als ungenau. Die Messung wurde mit der in Kapitel [3.7℄ beshriebenenMethode der Kompensation über der Phasenkonstanz am Lok-In wiederholt. Mit derneuen, optimierten Methode, die in dieser Arbeit fortlaufend verwendet wurde, konnteder Messfehler deutlih reduziert werden. Wie anhand der Tabelle [3.1℄ ebenso ersihtlihist, liegt q1111 im Vergleih zur Literatur etwas höher. Die piezooptishen Koe�zientenq1122 und q2323, sowie die Di�erenz q1111 - q1122 stimmen mit den gemessenen und teilweiseberehneten Literaturwerten sehr gut überein.Tabelle 3.1: Vergleih der piezooptishen Koe�zienten qijkl von KCl mit Literaturwer-ten. Es gilt q2323= 1/2q44; qijkl [10−12 m2

N
].Autor λ [nm℄ q1111 q1122 q2323 q1111 - q1122Diese Arbeit 632,8 5,15(18) 2,99(17) -2,05(5) 2,16(25)cLeibssle [Le1960℄ 589 4,75 2,87 -2,16 1,88LB [LB1996℄ 548...800 4,6c 3,0c -2,2 1,58Pokels [Po1906℄ 589 - - -2,11 1,67Bhagavantam [Bh1957℄ 589 - - -2,21 1,66Bansigir [Ba1958℄ 589 - - -2,47(12) 1,47(11)Krishna [Kr1966℄ 589 - - -2,37(46) 1,57(85)Gorbah [Go1970℄ 554 - - -1,95 2,2

c: berehnet



3.9. TESTMESSUNGEN 313.9.2 Piezooptishe Konstanten von Calium�uoridDie piezooptishen Konstanten von Calium�uorid sind in der Literatur bekannt. ErsteMessungen wurden bereits von Pokels 1906 [Po1906℄ durhgeführt. Weitere Messungenfolgten. Doh streuen z.T. die Werte der einzelnen Arbeitsgruppen oder der Tensor wurdenur unvollständig bestimmt. Präzise Messungen sind daher unbedingt notwendig.Der piezooptishe Tensor von CaF2, das in der Punktgruppe 4
m

3 2
m
kristallisiert, besitztdrei unabhängige Komponenten. Die vollständige Bestimmung dieser Komponenten mit-tels der Absolutmethode wurde anhand von Präparaten im kristallphysikalishen Haupt-shnitt {100}e und einem 45◦-Shnitt dazu, in unserem Fall [110]e × [110]e × [001]e durh-geführt. Beide quaderförmigen Präparate stammen aus einem Mutterkristall und habendie Abmasse 11mm×8mm×10mm {100}, bzw. 11mm×9mm×10mm (45◦-Shnitt). Ent-lang der Drukrihtung in der jeweiligen Messanordnung war es zwingend erforderlih, dieQuader�ähen planparallel auf besser ±1µm zu shleifen und niht zu polieren. Abwei-hungen bei den Planparallelitäten von ±1µm und gröÿer führen zu Vibrationen in derDrukzelle. Die Quader�ähen in der Durhstrahlungrihtung hingegen wurden poliert.Für die Bestimmung der Koe�zienten wurden 11 Messanordnungen herangezogen. DerBrehwert wurde aus dem Landolt-Börnstein [LB1962℄ entnommen, die elastishen s-Tensoren wurden aus den elastishen -Tensoren berehnet, die von S. Haussühl [Ha1963℄bestimmt wurden. In der Tabelle [3.3℄ sind die Messergebnisse der jeweiligen Messan-ordnung aufgelistet. Die piezooptishen Koe�zienten stimmen mit den gemessenen undteilweise berehneten Literaturwerten sehr gut überein. Eine Vergleihsaufstellung �ndetsih in Tabelle [3.2℄.Tabelle 3.2: Vergleih der piezooptishen Koe�zienten qijkl von CaF2 mit Literaturwer-ten. Es gilt q2323= 1/2q44; qijkl [10−12 m2

N
]Autor λ [nm℄ q1111 q1122 q2323 q1111�q1122 q1111+2q1122Diese Arbeit 632,8 -0,55(3) 1,28(12) 0,41(22) -1,83(12)c 2,01(13)cPokels [Po1906℄ 589,3 1,134 0,343 -1,420LB [LB1996℄ 550...589 -0,41c 1,03c 0,38 -1,44(3) 1,65Haussühl [Ha1983℄ 589,3 -0,33 1,10 0,37Mihael [Mi1968℄ 546,1 -1,44Ramahandran 589,3 1,113 0,34 -1,393[Ra1948℄

c: berehnet
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Tabelle 3.3: Messanordnungen zur Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten q1111,q1122 und q2323 von CaF2 für 632,8 nm und 89 Hz Drukfrequenz.ki
′|| σjj

′|| Pol′|| q (→ ∆Γabs) s(→ ∆Γabs) q1111 q1122 q2323

[10−12 m2

N
][001℄e q1111 s1122 -0,56(3)[100℄e [001℄e [010℄e q1122 s1122 1,19(21)[001℄e q1111 s1122 -0,58(4)[010℄e [001℄e [100℄e q1122 s1122 1,40(27)[010℄e q1111 s1122 -0,51(4)[001℄e [010℄e [100℄e q1122 s1122 1,24(19)[110℄e −q1111 − q1122 − 2q2323 s1122 0,44(17)[001℄e [110℄e [110℄e −q1111 − q1122 + 2q2323 s1122 0,35(5)[110℄e −q1111 − q1122 − 2q2323 s1122 0,79(13)[001℄e [110℄e [110℄e −q1111 − q1122 + 2q2323 s1122 0,38(9)[110℄e [110℄e [110℄e −q1111 − q1122 − 2q2323 s1111+s1122- 0,10(31)-2s2323Piezooptishe Koe�zienten: -0,55(3) 1,28(12) 0,41(22)



3.10. DISKUSSION 333.10 DiskussionIm Rahmen des ersten Abshnitts dieser Arbeit wurde eine interferometrishe Apparaturzur dynamishen Messung piezooptisher Konstanten aufgebaut. Die dynamishe Druk-zelle wurde in unserer Arbeitsgruppe langjährig entwikelt. Während dieser Dissertationwurde eine neue Drukzelle auf der Basis des Modells von Volker Wirth [Wi2004℄ angefer-tigt. Dabei wurde der Durhstrahlungsbereih des Laserstrahls für den Einsatz im Jamin-Interferometer verändert. Zusätzlih ermögliht das neue Halterungssystem der Zelle eineVershiebung der Drukzelle in der horizontalen sowie vertikalen Rihtung. Damit ist esmöglih, den gesamten Durhstrahlungsbereih eines Kristallquaders der Kantenlängenvon etwa 20mm× 20mm×20mm zu analysieren.Anhand der Testmessungen konnte gezeigt werden, dass die Leistungsfähigkeit der Ap-paratur zur dynamishen Messung piezooptisher Konstanten den bisherigen statishenApparaturen überlegen ist. Der Vorteil gegenüber einer statishen Methode liegt in derPräzision der Daten, die eine dynamishen Messmethode mit sih bringt, und auh derdamit verbundenen Verkürzung der Messdauer. Anhand der Messwerte von CaF2 bestä-tigt sih das in dieser Arbeit entwikelte Messverfahren der Kompensation mit Hilfe derPhasenkonstanz am Lok-In. Trotz der kleinen piezooptishen E�ekte ist der Messfehlermit 0,03 bis 0,22 [10−12 m2

N
℄ klein. Die Messung weiher Materialien gestaltet sih shwie-riger. Dies zeigt sih in einer gröÿeren Shwankung der Phase am Lok-In. Wie anhandvon KCl gezeigt werden konnte, ist die Methode auh bei weihen Materialien erfolgreiheinsetzbar.3.11 AusblikErfahrungsgemäÿ dauert die Messung bei einer gewählten Messanordnung 3 - 4 Stun-den. Im Wesentlihen gibt es zwei Modi�zierungsmöglihkeiten der Apparatur, um dieMessdauer zu reduzieren: die Messdatenerfassung mittels des Oszilloskops sowie die Ver-stärkung beim Kompensieren. Durh ein Oszilloskop mit gröÿerem Messbereih könnte dieMessemp�ndlihkeit [Kapitel 3.8℄ erhöht bzw. optimiert werden. Zum anderen lässt sihdie Messung durh den Einsatz eines Verstärkers beshleunigen, der keine Phasenvershie-bung erzeugt. Dies wurde am Ende dieser Arbeit durh die Verwendung einer Endstufeerreiht.
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Kapitel 4Substanzgruppe: BorateAzentrishe Borate haben seit der Entwiklung der Laser in den 60er Jahren an Bedeutungstetig gewonnen und weisen sih durh ihre beahtlihen nihtlinear optishen E�ekte aus.In diesem Kapitel werden die piezooptishen Tensoren vom tetragonalen Dilithiumtetra-borat Li2B4O7, erstmals auh vom orthorhombishen Bleitetraborat PbB4O7 sowie demmonoklinen Bismuttriborat BiB3O6 experimentell bestimmt. Die elastooptishen Tensorendieser azentrishen Borate wurden aus den hier gewonnenen experimentellen piezoopti-shen Daten und elastishen Daten von Haussühl [Bo1989, Bo2006, Ha2006℄ berehnet.Anhand von Dilithiumtetraborat konnte, unter Verwendung der Koe�zienten des SHG-Tensors aus der Arbeit von Kwon [Kw1997℄ und der spannungsfreien elektrooptishenKoe�zienten sowie der elektrostriktiven Koe�zienten von Bohatý [Bo1989℄, der ionisheBeitrag des frequenzabhängigen elektrooptishen Tensors ermittelt werden.4.1 Dilithiumtetraborat Li2B4O7Viele Borate sind vielversprehende Kandidaten für die Entwiklung von neuen Festkör-perlasersystemen. Li2B4O7 zeihnet sih aus durh seine groÿe piezoelektrishe Konstan-te [Bo1989℄, einen geringen Ausdehnungskoe�zienten, eine hohe mehanishe Festigkeit,seine geringe elektrishe Leitfähigkeit bei Raumtemperatur [Is2005℄ und ist bei höhererTemperatur bekannt als Superionenleiter [Fu1990℄. Das Material �ndet u.a. Anwendungals SAW (surfae aousti wave), als pyroelektrisher Temperatursensor, in elektroakusti-shen Bauteilen [Is2005℄, zur Frequenzverdopplung in Lasern und als Hohleistungs-UV-Laserquelle [Ko1997℄. Dilithiumtetraborat ist transparent imWellenlängenbereih von 170bis 3300 nm und somit ein Kandidat für die Erzeugung der vierten Harmonishen vonder Grundwelle (1064 nm) eines Nd:YAG-Lasers [Pe1998℄. Obwohl Dilithiumtetraboratbereits seit 1962 als polarer Kristall bekannt ist [Kr1962℄ und seit den 80er Jahren alsattraktives Material für akustishe Ober�ähenwellen sowie Frequenzkonversion des La-serlihtes erkannt wurde, wird es auh aktuell intensiv untersuht.Dilithiumtetraborat kristallisiert in der Raumgruppe I41d. Die Einheitszelle enthält 8Formeleinheiten Li2O·2B2O3. Das Li-Atom ist von vier Sauersto�atomen in einem Bin-dungsabstand von 1,97 - 2,14 Å umgeben. Die O-Atome bilden die Form eines verzerrtenTetraeders. Der mittlere Li-O-Abstand beträgt 2,05 Å und ist somit gröÿer als er einer4-er Koordination entsprehen sollte. Das nähste Sauersto�atom hat einen Abstand von35



36 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE2,63 Å zum Lithium. Ob das fünfte O-Atom der Koordinationssphäre des Lithiums anzu-ordnen ist, wird hinreihend bei [Kr1968℄ diskutiert.Abbildung [4.1℄ zeigt die Koordination der Bor-Atome. Das BI-Atom ist dreifah vonO-Atomen planar koordiniert, Das BII-Atom bildet mit vier O-Atomen Tetraeder aus.Die Grundeinheit besteht aus zwei nihtplanaren Borat-6er-Ringen. Dabei gehören zweiB-Atome und ein O-Atom zu gleihen Teilen den beiden Ringen an. Über je vier Sauer-sto�atome bilden diese Doppelring-Einheiten ein dreidimensionales Netzwerk aus. In derStruktur sind zwei Netzwerke dieser Art vorhanden, die miteinander ineinandergreifendverzahnt sind. Abbildung [4.2℄ zeigt ein Netzwerk in der Projektion der Struktur entlangder -Ahse. Das zweite Netzwerk be�ndet sih darunter. Dabei ist es in a1-Rihtung ge-spiegelt und um 1/2 in a2-Rihtung vershoben.4.1.1 Bestimmung der piezooptishen Konstanten von Li2B4O7In der Punktsymmetriegruppe 4mm besitzt der piezooptishe Tensor sieben unabhän-gige Komponenten. Die vollständige Bestimmung der Koe�zienten erfolgte mittels derAbsolutmethode anhand von Präparaten im kristallphysikalishen Hauptshnitt {100}e,einem 45◦-Shnitt um die ~e3-Ahse, [110]e × [110]e × [001]e sowie einem 45◦-Shnitt um[110℄e, [110]e × [11
√

2]e × [11
√

2]e. Li2B4O7 Kristalle wurden von Prof. Liebertz gezüh-tet [Li1983℄. Alle drei Präparate stammen aus einem Mutterkristall und wurden in denAbmaÿen 10mm×10mm×10mm {100}e, 10mm×12mm×10mm (45◦-Shnitt um [001℄e)sowie 11mm×11mm×10mm (45◦-Shnitt um [110℄e) präpariert [Abbildung 4.3℄. Entlangder Drukrihtung wurde der jeweilige Kristallquader planparallel mit einer maximalenAbweihung der Planparallelität von ±1µm geshli�en, aber niht poliert. Die Quader�ä-hen in der Durhstrahlungsrihtung wurden mit CeO2 poliert. Für die Bestimmung derKoe�zienten wurden 20 vershiedene Messanordnungen herangezogen. Die Brehwertewurden von Sugawara [Su1998℄ übernommen. Die verwendeten Brehwerte stimmen mitdenen von Kubler [Ku1998℄ sehr gut überein. Die elastishen s-Tensoren wurden aus den-Tensoren von Haussühl [Bo1989℄ berehnet.In der Tabelle [4.1℄ sind die für die Messungen herangezogenen Messanordnungen aufge-listet. Die piezooptishen Koe�zienten wurden auf vershiedenen Wegen berehnet undstimmen in ihren Werten sehr gut miteinander überein. Eine Aufstellung der Ergebnisse�ndet sih in Tabelle [4.2℄.Bei der Auswertemethode A wurden die Messgleihungen nah Blöken sortiert: der er-ste Blok setzt sih zusammen aus Messgleihungen mit einer Unbekannten, der zweiteBlok aus den Messgleihungen mit drei Unbekannten und den dritten Blok bilden dieMessgleihungen mit sieben Unbekannten. Im ersten Blok wurden fünf unbekannte qijkldirekt durh Umformung der jeweiligen Messgleihung ermittelt. Jede Unbekannte wurdemittels mehrere Messgleihungen direkt bestimmt. Der angegebene Wert der jeweiligenUnbekannten entspriht dem Mittelwert x ± σi der relevanten Messgleihungen, der inKlammern angegebene Fehler entspriht der Standardabweihung vom Mittelwert σi der
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[BIIO4]

[BIO3]

Abbildung 4.1: Darstellung von Li2B4O7 nah Krogh-Moe [Ko1968℄. Die dunkelblauenTetraeder stellen die BO4-Gruppen, die hellblauen Dreieke die planaren BO3-Gruppendar. Die blauen Kugeln stellen Sauersto�atome, die roten Kugeln stellen Lithiumatomedar. Die obere Abbildung zeigt eine Projektion der Struktur auf die (a2,)-Ebene, dieuntere Abbildung stellt eine Projektion auf die (a1,a2)-Ebene dar.
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(i)
(ii)

Abbildung 4.2: Darstellung von Li2B4O7 nah Krogh-Moe [Ko1962℄. Die Abbildung zeigteine Projektion der Struktur entlang der -Ahse. Das dreidimensionale Netzwerk bildetsih aus zwei nihtplanaren Borat-6er-Ringen. Die zwei Borat-6er-Ringe sind in Abbildung(i) entlang der -Ahse separat dargestellt. Die Nihtplanarität dieser Einheit ist in Ab-bildung (ii) in einer Projektion auf die (a2,)-Ebene sihtbar. Die B-Atome sind shwarz,die O-Atome blau und die Li-Atome rot dargestellt.einzelnen Messgleihungen (Gleihung 4.1).
x =

1

N

N
∑

i=1

xi

σi =

√

√

√

√

1

N(N − 1)

N
∑

i=1

(xi − x)2 (4.1)Die Standardabweihung berehnet sih ebenso für jede Messgleihung aus den Einzelmes-sungen an den vershiedenen Messpunkten am Kristallpräparat. Die sehste Unbekannteergibt sih aus dem zweiten Auswerteblok. In die Gleihungen mit drei Unbekanntenwurden die Werte der aus dem ersten Blok bekannten qijkl eingesetzt und nah der seh-sten Unbekannten aufgelöst. Die Fehlerberehnung erfolgte analog dem ersten Blok. Diesiebte Unbekannte ergibt sih aus der Auswertung des dritten Bloks.
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Abbildung 4.3: Alle drei Kristallpräparate von Li2B4O7 stammen aus einem Mutterkri-stall.In der Auswertemethode B werden die Werte x ± mx der sieben unbekannten qijkl mittelsAusgleihsrehnung eines überbestimmten Gleihungssystems des Typs A · x = b, basie-rend auf der Gauss'shen Transformation, berehnet.
x = (AT A)−1AT b (4.2)

mx =
√

RT R/(n − u) · √ediag mit R = AX − bn: Zahl der Messgleihungen u: Zahl der Unbekannten qijklAT: transponierte Matrix A ediag:Diagonalelemente der invertierten Matrix ATDie Auswertemethode C entspriht einer gewihteten Ausgleihsrehnung basierend aufder Gleihung (4.2). Analog der Auswertemethode B baut sih die Messgleihung wie folgtauf:
∆Γqz

σjj
′

= −L
′

k

1

2
n∗3

i γimγinγkrγlsqmnrsαkjαlj + Lk
′αklαkmαjnαjoslmno(n

∗
i − 1) (4.3)entsprehend d = ax + c mit d − c = b (4.4)d entspriht dem Mittelwert der Messungen am Kristallquader, mit der Standardabwei-hung vom Mittelwert z (Gl. 4.1). Die Invertierung der Standardabweihung vom Mittel-wert z der Messungen einer Messanordnung ergibt die Wihtung des Gleihungssystems:

Azx = bz (4.5)Az bzw. bz ergeben sih aus der komponentenweisen Multiplikation von 1/z mit A bzw. b.Das gewihtete Gleihungssystem (Gl. 4.5) geht analog dem ungewihteten Gleihungssy-stem der Auswertemethode B in die Ausgleihsrehnung ein.



40 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATETabelle 4.1: Messanordnungen zur Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten q1111,q1122, q1133, q3311, q3333, q1212 und q2323 in der PSG 4mm.Gl. ki
′|| σjj

′|| Pol′|| q (→ ∆Γabs) s(→ ∆Γabs)1 [001℄e q3333 s11332 [100℄e [001℄e [010℄e q1133 s11333 [010℄e q1111 s11224 [100℄e [010℄e [001℄e q3311 s11225 [001℄e q3333 s11336 [010℄e [001℄e [100℄e q1133 s11337 [100℄e q1111 s11228 [010℄e [100℄e [001℄e q3311 s11229 [100℄e q1111 s113310 [001℄e [100℄e [010℄e q1122 s113311 [010℄e q1111 s113312 [001℄e [010℄e [100℄e q1122 s113314 [110℄e [001℄e [110℄e q1133 s113318 [110]e [001℄e [110℄e q1133 s113321 [110℄e −q1111 − q1122 − 2q1212 s113322 [001℄e [110℄e [110℄e −q1111 − q1122 + 2q1212 s113323 [110℄e −q1111 − q1122 − 2q1212 s113324 [001℄e [110℄e [110℄e −q1111 − q1122 + 2q1212 s113341 [11
√

2℄e [11
√

2℄e [11
√

2℄e −q1111 − q1122 − 2q1133

−2q3311 − 2q3333 − 2q1212

−8q2323

2s1111 + 2s1122 + 4s3333

+4s1212 + 8s1133 − 16s232347 [11
√

2]e [11
√

2℄e [11
√

2℄e −q1111 − q1122 − 2q1133

−2q3311 − 2q3333 − 2q1212

−8q2323

2s1111 + 2s1122 + 4s3333

+4s1212 + 8s1133 − 16s2323



4.1. DILITHIUMTETRABORAT LI2B4O7 41Tabelle 4.2: Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten qijkl [10−12 m2

N
] von Li2B4O7mittels untershiedliher Auswertesysteme, bei einer Wellenlänge von 632,8 nm und einerDrukfrequenz von 89 Hz.M Gl. q1111 q1122 q1133 q3311 q3333 q1212 q2323A 3 -1,11(19)A 7 -0,68(15)A 9 -0,49(11)A 11 -0,29(23)A 10 0,99(50)A 12 1,48(25)A 2 5,02(92)A 4 5,43(80)A 14 7,15(99)A 18 5,19(62)A 4 1,52(13)A 8 1,52(08)A 1 2,37(25)A 2 2,47(32)A 21 -0,61(21)A 22 -0,59(20)A 23 -0,08(20)A 24 -1,15(29)A 41 -0,97(08)A 47 -1,07(13)A -0,64(35) 1,24(35) 5,71(97) 1,52(00) 2,42(07) -0,61(44) -1,02(07)B -0,63(24) 1,24(31) 5,64(25) 1,52(42) 2,42(42) -0,61(26) -0,99(42)C -0,63(09) 1,28(20) 5,53(50) 1,52(09) 2,41(25) -0,56(14) -0,99(17)M: AuswertemethodeAlle drei Auswertemethoden zeigen eine sehr gute Übereinstimmung in den erhaltenenWerten für die piezooptishen Konstanten. Die Auswertemethode A liefert die genauestenWerte für die piezooptishen Konstanten, da fünf piezooptishe Koe�zienten jeweils direktaus Messgleihungen mit nur einer Unbekannten ermittelt werden. Wie in Tabelle [4.1℄ersihtlih, werden die Koe�zienten q1212 und q2323 mittels Messanordnungen bestimmt,bei denen drei bzw. alle sieben piezooptishen Konstanten wirken. Bei dieser Auswerte-methode gehen die direkt bestimmten qijkl mit ihren ermittelten Werten unmittelbar indie Messgleihung mit mehreren Unbekannten ein.Die piezooptishen Koe�zienten von Li2B4O7 wurden bereits von einer anderen Grup-pe experimentell mehrfah bestimmt und daraus die elastooptishen Koe�zienten z.T.berehnet und verö�entliht [Ma2002, Ma2003, Ma2004℄. Allerdings führen die Autorenwidersprühlihe Ergebnisse an (Tabelle 4.3). Nah unserem Kenntnisstand wurden stati-she Methoden der Relativ- und der Absolutmessungen verwendet. Die der Bestimmungder piezooptishen Konstanten zugrunde liegenden elastishen Konstanten wurden eben-



42 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATEfalls bestimmt [Ma2002, Ma2004℄. Sie weihen z.T. von den in dieser Arbeit verwendetenelastishen Konstanten ab.Tabelle 4.3: Vergleih der piezooptishen qij [10−12 m2

N
] und elastooptishen Koe�zientenpij von Li2B4O7 der Arbeitsgruppe [Ma2002, Ma2003, Ma2004℄ mit dieser Arbeit (mitq12 = q1122, q44 = 2q2323, q66 = 2q1212, p12 = p1122, p44 = p2323).Autor Piezooptishe Koe�zientenq11 q12 q13 q31 q33 q66 q44Ma2002 1,66 1,04Ma2003 -2,75 -0,45 1,08 -2,53 2,9 1,05 1,1Ma2004 1,04 -DieseArbeit -0,64(35) 1,24(35) 5,71(97) 1,52(0) 2,42(7) -1,22(88) -2,04(14)q11-q12 1,11q13-q33 1,11q11-q31Ma2002 0,79 1,62 1,43Ma2003 -2,30c -1,70c -0,50cMa2004 0,79 1,62 1,43DieseArbeit -1,88c 3,92c -2,23c: berehneter WertAutor Elastooptishe Koe�zientenp11 p12 p13 p31 p33 p66 p44Ma2002 0,0498 0,0916Ma2003 -0,32 -0,04 -0,06 -0,24 -0,02 0,06 0,05Ma2004 0,0498 -DieseArbeit 0,097(57) 0,349(57) 0,332(56) 0,284(2) 0,230(4) -0,058(42) -0,117(8)

4.1.2 Der piezooptishe E�ekt von Li2B4O7Die Koe�zienten des piezooptishen Tensors von Li2B4O7 sind bis auf q1111, q1212, undq2323 positiv [siehe Tabelle 4.4℄. Letztere sind negativ mit jeweils einem Wert im Bereih-0,6 ·10−12 m2

N
bis -1,0 ·10−12 m2

N
. Den Maximalwert bildet q1133 mit 5,71 ·10−12 m2

N
. Von denbislang in dieser Arbeit untersuhten Sustanzen besitzen die piezooptishen Koe�zientenin Li2B4O7 die gröÿten Werte (vgl. CaF2), zeigen aber eine geringere Anisotropie als inKCl.Betrahtet man die Änderung des Brehwertes bei uniaxialem Druk entsprehend derGleihung

∆ni = −n3
i

2

3
∑

k,l=1

qiiklσklführt das negative Vorzeihen von q1111 bei einem Druk (d.h. negative Spannung) inRihtung [100℄ zu einer Erniedrigung des Brehwertes n1. Liegt n1 in der Ebene senkrehtzur Drukrihtung, erfährt es durh das positive Vorzeihen von q1122 bzw. q1133 eine Er-höhung mit zunehmenden Druk. Der Brehwert n3 hingegen wird durh einen uniaxialen



4.1. DILITHIUMTETRABORAT LI2B4O7 43Druk in der Ebene sowie senkreht dazu erhöht aufgrund der positiven Vorzeihen vonq3311 bzw. q3333. Die gröÿte Brehwerterhöhung erfährt n3 bei ausgeübten Druk entlangder optishen Ahse (OA), die gröÿte Brehwerterniedrigung erfährt n1 bei einem Drukparallel [100℄. Betrahtet man die Indikatrix in der Ebene (~e◦1, ~e◦3
), kommt es zu einerAusdehnung der Indikatrix entlang der OA und zu einer Stauhung senkreht zur OA, beieinem Druk in Rihtung [100℄. Hingegen vergröÿert die rotationssymmetrishe Indikatrixihre beiden Halbahsen bei einem uniaxialen Druk entlang [001℄.Abbildung [4.4℄ stellt die longitudinalen bzw. transversalen piezooptishen Koe�zientenq3333

′ und q∗1133 räumlih dar. Die longitudinale Flähe von q3333
′ ist als Radiusvektor inRihtung von ~e3

′ abgetragen, entsprehend der Gleihung [4.6℄
q3333

′ = α3mα3nα3rα3sqmnrs mit ~e3
′ = α3i~ei (4.6)Dabei entspriht die Rihtung des Radiusvektors auh der Rihtung des mehanishenDruks σ33

′. Analog werden in dieser Arbeit auh andere longitudinale Flähen dargestellt.Der transversale E�ekt q∗1133 ist als Radiusvektor |q∗
1133|~e3

∗ abgetragen, wobei Gleihung[4.7℄ gilt:
|q∗1133|~e3

∗ = |q∗1133|~e3
′ mit ~e3

′||σ33
′||~k (4.7)Die Anregung durh die linear polarisierte Welle erfolgt somit entlang der Hauptahse

~e1
∗ der Shnittellipse. Unter Anwendung der Gleihung [4.7℄ mit Anregung entlang derHauptahse ~e2

∗ der Shnittellipse lässt sih der transversale E�ekt q∗2233 darstellen. Analogdieser Beshreibung werden die Repräsentations�ähen der transversalen E�ekte in dieserArbeit dargestellt.Die roten Flähen stellen die longitudinalen bzw. transversalen Werte mit positivem Vor-zeihen dar, die blauen Flähen jene mit negativem Vorzeihen. Die Ahsen x,y,z liegenim longitudinalen Fall parallel zu den kristallphysikalishen Ahsen ~e1, ~e2, ~e3, den kri-stalloptishen Ahsen ~e1
◦, ~e2

◦, ~e3
◦, sowie zu den kristallographishen Ahsen ~a1, ~a2, ~c.Im transversalen Fall liegen sie parallel zu den kristalloptishen Ahsen, die ebenfallsin diesem Fall parallel zu den kristallphysikalishen sowie kristallographishen Ahsenliegen. Die dargestellten symmetriegebundenen Extremalwerte der longitudinalen q3333

′bzw. transversalen q∗1133 liegen in symmetrieausgezeihneten Rihtungen.Nah Haussühl [Ha1966℄ signalisiert
qiiiin

3
(i) − qjjiin

3
(j) < 0eine starke Diagonalbindung . In der Struktur des tetragonalen Li2B4O7 sind in Rihtungvon [110℄ und entsprehend symmetrieäquivalenten starke Bindungsketten vorhanden. Inder Tat beobahtet man auh, dass die o.g. Bedingung erfüllt ist. Bei einem Druk inRihtung [001℄, d.h. q3333n

3
3 − q1133n

3
1 < 0, ist sie um das 1,8fahe stärker ausgeprägt alsbei einem Druk in Rihtung [100℄, entsprehend q1111n

3
1 − q3311n

3
3 < 0.Das elastishe und das piezoelastishe Verhalten wurde von Bohatý et al. [Bo1989℄ unter-suht. Die Drukabhängigkeit von 1111 und 3333 (beide Koe�zienten gehen dominierend
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Abbildung 4.4: Darstellung des longitudinalen piezooptishen Koe�zienten q3333
′ (oben)und des transversalen piezooptishen Koe�zienten q1133∗ (unten) als Radiusvektor inRihtung von ~k (~e3

′) von Li2B4O7 bei einer Wellenlänge von 632,8 nm und einer Druk-frequenz von 89 Hz. Abgetragene Werte mit negativem Vorzeihen sind blau, mit positivemVorzeihen rot eingefärbt.



4.1. DILITHIUMTETRABORAT LI2B4O7 45in s1133 ein) erwies sih dabei doppelt so groÿ wie die von 1133 (dominierender Koe�zientin s1122). Die elastishen s-Tensorkoe�zienten s1133 und s1122 sind bei sehs piezooptishenKoe�zienten alleinverantwortlih für die drukabhängige Längenänderung der Präparatein der Durhstrahlungsrihtung (Tabelle [4.1℄). In der Literatur wurde die Analogie derAnisotropie im elastishen Verhalten (s-Tensor) zur Anisotropie im piezooptishen Verhal-ten ausführlih beshrieben [Ha1966, Ha1968b℄. Dieses Phänomen kann bei Li2B4O7 nurteilweise bestätigt werden. So sind die Werte von s1111, s1212, und s2323 etwa gleih groÿ,das Maximum des elastishen E�ekts liegt jedoh bei s3333. Das Verhältnis der elastishens-Koe�zienten s1111/s3333 entspriht im Betrag in etwa dem äquivalenten piezooptishenVerhältnis. D.h. der longitudinale E�ekt ist beim elastishen s-Tensor und beim piezoop-tishen Tensor vergleihbar ausgeprägt.4.1.3 Bestimmung der elastooptishen Konstanten von Li2B4O7Aus theoretishen Gesihtspunkten ist die Kenntnis der elastooptishen Koe�zienten pijklaussagekräftiger als die der piezooptishen Koe�zienten qijkl. Wie die piezooptishen kön-nen auh die elastooptishen Koe�zienten experimentell bestimmt werden. Der elastoopti-she E�ekt, auh photoelastisher E�ekt genannt, ist mittels optisher interferometrisherMethoden sowie diverser Ultrashallmethoden experimentell zugänglih [Na1981℄. Jedoherfolgt die Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten direkt und ist somit im Allge-meinen genauer. Die elastooptishen Koe�zienten können dann aus den jeweils direktbestimmten piezooptishen Koe�zienten qijkl und elastishen Koe�zienten ijkl berehnetwerden. Aus diesem Grund sind präzise Messungen der elastishen Koe�zienten unab-dingbar.Die elastooptishen Koe�zienten ergeben sih aus den piezooptishen und elastishenKoe�zienten über die Beziehung:
pijkl = qijmncmnkl (4.8)Die elastooptishen Koe�zienten pijkl von Li2B4O7 wurden anhand der Gleihung [4.8℄aus den in dieser Arbeit bestimmten piezooptishen Koe�zienten [Tabelle 4.2℄ sowie denvon S. Haussühl bestimmten elastishen Koe�zienten [Bo1989℄ berehnet. In Tabelle [4.4℄sind die Koe�zienten zusammengefasst. Eine Diskussion über den elastooptishen E�ekt�ndet im folgenden Kapitel statt.Tabelle 4.4: Bestimmung der elastooptishen Koe�zienten pijkl aus den in dieser Arbeitbestimmten piezooptishen Koe�zienten qijkl [10−12 m2

N
] und den von S. Haussühl [Bo1989℄bestimmten elastishen Koe�zienten ijkl [1010 N

m2 ] von Li2B4O7.Autor Unabhängige Koe�zientenq1111 q1122 q1133 q3311 q3333 q1212 q2323Diese Arbeit -0,65(17) 0,75(29) 4,48(81) 1,33(00) 1,73(06) -0,51(27) -0,60(06)1111 1122 1133 3333 1212 2323Haussühl S. 13,527(12) 0,109(8) 3,186(10) 5,480(10) 4,738(6) 5,739(8)p1111 p1122 p1133 p3311 p3333 p1212 p2323Diese Arbeit 0,097(57) 0,349(57) 0,332(56) 0,284(2) 0,230(4) -0,058(42) -0,117(8)



46 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE4.1.4 Der elastooptishe E�ekt von Li2B4O7An Li2B4O7 bestätigt sih die bereits bei anderen Kristallarten wie beispielsweise Taurinund Caliumformiat beobahtete Regel, dass der elastooptishe Tensor eine wesentlihshwähere Entfaltung der Anisotropie aufweist als der piezooptishe Tensor [Ha1968b℄.Dies zeigt sih einerseits im Verhältnis der Extremal-Koe�zienten p1133/p1111, das 2,6 malgeringer ist als das äquivalente piezooptishe Verhältnis, andererseits tragen alle elasto-optishen Koe�zienten piijj (i,j = 1,2,3) das gleihe positive Vorzeihen und sie weisennahezu gleihe Werte für p1122, p1133 und p3311 auf.Die elastooptishen Koe�zienten piijj (i,j = 1,2,3) sind alle positiv, die Konstanten p1212und p2323 negativ [Tabelle 4.4℄. Der elastooptishe Tensor zeigt mit p3333/p1111=2,37 einenausgeprägten longitudinalen E�ekt in Rihtung [001℄ auf. Die transversalen Komponentenbei gleiher Spannungsrihtung, d.h. (phhii/pkkii), sind bei ε||[001℄ 2,0mal gröÿer als bei
ε||[100℄.Abbildung [4.5℄ zeigt p1111

′ in einer Projektion auf die x,y-Ebene. Der longitudinale elasto-optishe E�ekt ist in z-Rihtung in Form einer Hantel ausgeprägt, mit einem Maximalwertin der z-Rihtung von p3333= 0,230 in der x- bzw. y-Rihtung mit 0,9. In der x,y-Ebene(z=0) ist die räumlihe Entfaltung des longitudinalen elastooptishen E�ektes p1111
′ ge-ringer ausgebildet und zeigt die Wirkung der 4-zähligen Drehahse. Die Minima zeigenp1111 entlang der x- bzw. y-Rihtung, die Maxima be�nden sih in [110℄. Diese Extrema-verteilung in der Vierzähligkeit �ndet sih auh in der Struktur wieder, bei Betrahtungder Ebene senkreht [001℄, die in der Abbildung rehterhand dargestellt ist. Die nihtpla-naren Borat-6er-Ringe dehnen sih entlang [110℄ aus. Die Li-Atome sind parallel der a1-und a2-Ahsen von den O-Atomen 4- bzw. 5-fah koordiniert.Das photoelastishe Verhalten eines Kristalls ist theoretish shwer zugänglih. Bereitsfür kubishe Kristalle sind die Theorien von beispielsweise Ewald-Born und Bragg zurBeshreibung der Brehwertänderung aufgrund der mehanishen Deformation niht be-friedigend. Auh die Theorie von Mueller [Mu1935℄, basierend auf der Theorie von Born,tri�t niht auf alle kubishe Kristalle [Na1981℄ zu. Bansigir und Iyengar widersprehenin ihrer Weiterentwiklung der Braggshen Theorie [Ba1961a℄,[Ba1961b℄ der Spannungs-polarisierbarkeit Muellers'. Aufgrund der theoretishen Diskrepanzen, die bereits bei derBeshreibung kubisher Kristalle auftreten, wird hier die Beshreibung der elastooptishenAnisotropie auf den Vergleih vom tetragonalen Li2B4O7 (PG 4mm) mit den tetragonalenKristallen CaMoO4 und CaWO4 (beide PG 4/m) und dem kubishen CaF2 (PG 4

m
3 2

m
)beshränkt . Wie beim kubishen CaF2 sind bei CaMoO4 und CaWO4 die Bindungenüberwiegend ionish, wie die kleinen Spannungspolarisierbarkeitskonstanten von 0,4 - 0,5[Da1968℄ zeigen. Die BI-O- und die BII-O-Bindungen in Li2B4O7 sind, wie anhand einerAnalyse der Elektronendihteverteilung gezeigt werden konnte, hauptsählih kovalent,währenddessen die Li-O-Bindungen überwiegend ionish sind [Is2005℄.Ähnlih zum piezooptishen E�ekt, ist auh der elastooptishe E�ekt von CaF2 gerin-ger als der von Li2B4O7. Die elastooptishen Konstanten von CaF2 sind p1111=0,0227,p1122=0,2415 und p2323=0,0278. Sie wurden aus den in dieser Arbeit bestimmten piezo-
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Abbildung 4.5: Die Anisotropie des longitudinalen elastooptishen Koe�zienten p1111
′ vonLi2B4O7 bei einer Wellenlänge von 632,8 nm im Zusammenhang mit der Kristallstruktur.Die Darstellung der Repräsentations�ähe erfolgt entsprehend Seite 43.optishen Konstanten und den elastishen Konstanten von S. Haussühl berehnet [Seite31℄. Das elastooptishe Verhalten von CaF2 ähnelt dem von Li2B4O7; p1111 ist am nied-rigsten, der gröÿte E�ekt liegt bei der Transversalkomponente p1122. Dies spiegelt sihauh in der räumlihen Verteilung der longitudinalen und transversalen elastooptishenKoe�zienten in Graphik [4.6℄ wieder. Sowohl p1111

′ als auh p∗1122 beider Kristalle sindin ihrer räumlihen Entfaltung in der x,y-Ebene ähnlih, allerdings fallen die Extremavon CaF2 deutliher aus. Anders hingegen verhält sih der elastooptishe E�ekt beim te-tragonalen Ca-Molybdat. CaMoO4 und CaWO4 sind isostrukturell und kristallisieren inder PG 4/m. Sie dienen als akustooptishe Filter [Av1982℄, �nden Anwendung als wih-tige Lasermaterialien [Da1968℄ und eignen sih, dotiert mit Nd3+, zur selbststimuliertenRamanstreuung [Ka2002℄. Davis und Vedam [Da1968℄ untersuhten die drukabhängigeBrehwertänderung als Funktion der Abhängigkeit der ionishen Polarisierbarkeit von denAtomabständen (basierend auf der Muellershen Theorie) und verö�entlihten erstmalspiezooptishe Messergebnisse von CaMoO4 und CaWO4. Die zehn elastooptishen Koe�-zienten von CaMoO4 wurden von Avakyants et al. [Av1982℄ zusammen mit den elastishenKonstanten mittels Brillouin-Streuung bestimmt.In der Tabelle [4.5℄ sind die Messergebnisse CaMoO4, CaWO4 und Li2B4O7 gegenüber-gestellt. Die Werte der piezooptishen Summen (q11 + q12 + q13 bzw. 2q31 + q33) zeigenbeim Ca-Wolframat und Ca-Molybdat deutlih geringere Werte als beim Dilithiumtetra-borat. Eine Aussage über die Ausprägung der räumlihen Anisotropie kann aus diesenSummenkonstanten niht getro�en werden. Die elastooptishen Koe�zienten sind beimCa-Molybdat in ihren Maxima um das 2,0fahe geringer als die beim Dilithiumtetraborat.



48 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATEDas Maximum im positiven E�ekt liegt hier bei p1111, p1122 (= p2211) zeigt den gröÿtennegativen E�ekt. Entgegen dem Li2B4O7 untersheiden sih die elastooptishen Koe�zi-enten p1122, p1133 und p3311 in ihren Werten wie auh im Vorzeihen.Der elastooptishe Tensor von CaMoO4 weist mit p1111/p3333=2,13 einen ausgeprägtenlongitudinalen E�ekt in Rihtung [100℄ auf. Die transversalen Komponenten bei gleiherSpannungsrihtung, d.h. (phhii/pkkii), sind beim Ca-Molybdat ebenfalls deutlih gerin-ger ausgebildet als beim Dilithiumtetraborat. Vergleiht man die räumlihe Entfaltungdes longitudinalen elastishen Koe�zienten p1111
′ von CaMoO4 und Li2B4O7 in der Ab-bildung [4.6℄ miteinander, ist deutlih die untershiedlihe longitudinale Ausprägung zusehen. Noh au�allender ist die untershiedlihe räumlihe Entfaltung des transversalenp∗2211, aufgrund der vershiedenen Vorzeihen bei beiden Kristallarten. Die Anisotropie destransversalen p∗2211 ist beim Ca-Molybdat deutliher ausgeprägt als diejenige von Dilithi-umtetraborat und ähnelt dem von CaF2. Die Gröÿe des transversalen E�ekts ist dagegenim Vergleih zum Li2B4O7 und zum CaF2 deutlih geringer und mit entgegengesetztemVorzeihen versehen.Tabelle 4.5: Gegenüberstellung der piezooptishen Summenkonstanten qij [10−12 m2

N
] undelastooptishen Koe�zienten pij von CaMoO4, CaWO4 und Li2B4O7 aus der Literatur:Da1968 (a), Av1982 (b), und diese Arbeit () (mit q11 = q1111, q12 = q1122 et., p12 =p1122, p44 = p2323, p45 = p2331 et.).Piezooptishe Koe�zienten(q11 + q12 + q13) (2q31 + q33)CaMoO4

a 2,5 2,8CaWO4
a 3,5 3,7Li2B4O7
c 6,31 5,46Elastooptishe Koe�zientenp11 p12 p13 p33 p44 p66CaMoO4
b 0,17 -0,15 -0,08 0,08 0,06 0,026Li2B4O7
c 0,097(57) 0,349(57) 0,332(56) 0,230(4) -0,117(8) -0,058(42)p31 p16 p61 p45CaMoO4
b 0,10 0,03 0,10 0,06Li2B4O7
c 0,284(2) - - -
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Abbildung 4.6: Räumlihe Verteilung der longitudinalen und transversalen elastooptishen Koe�zienten p1111
′ (oben) und p∗2211(unten) von Li2B4O7 (PSG 4mm) im Vergleih mit CaMoO4 (PSG 4/m) und CaF2 (PSG m3m) entsprehend Seite 43. Die ro-ten Flähen stellen positive Werte, die blauen Flähen stellen negative Werte des betrahteten longitudinalen bzw. transversalenelastooptishen Koe�zienten dar.



50 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE4.1.5 Auswirkungen des elastooptishen E�ekts auf denelastooptish-elektrostriktiven E�ektDer lineare elektrooptishe E�ekt, beshrieben durh den Tensor [rijk℄, ist frequenzabhän-gig. Bei seiner frequenzabhängigen Änderung können drei Regionen untershieden werden[Graphik 2.2℄. Bei niedrigen Frequenzen ν ist der lineare elektrooptishe E�ekt von derUrsahe her eine komplexe Gröÿe. In diesem Frequenzbereih verursaht das elektrisheFeld niht nur eine direkte Änderung des Polarisationstensors via [rε
ijk℄ (eines mehanishgeklemmten Kristalls), sondern auh eine Deformation des Kristalls mittels der linearenElektrostriktion [dkmn℄ (reziproker piezoelektrisher E�ekt). Die elektrostriktiv erzeugtemehanishe Deformation verursaht ihrerseits über den elastooptishen E�ekt eine wei-tere Änderung des Polarisationstensors. Damit erhält man für einen mehanish freienKristall (mehanishe Spannung σ ist konstant) die Beziehung:

rσ
ijk = rε

ijk + pijmndkmn mit (4.9)
rε
ijk = rion

ijk + rel
ijk (4.10)Bei einer Frequenz des äuÿeren elektrishen Feldes jenseits der mehanishen Resonanzfre-quenzen (107 − 108 Hz) entfällt der elastooptish-elektrostriktive Beitrag pijmndkmn. Eineweitere Erhöhung der Frequenz führt dann im Bereih von 1013 Hz zum Ausbleiben desionishen Anteils rion

ijk . Übrig bleiben die rein elektronishen Beiträge rel
ijk. Der elektronisheBeitrag hängt mit den SHG-Koe�zienten wie folgt zusammen:

rel
ijk = − 4

n2
i n

2
j

dSHG
kij (4.11)Das Auseinandertrennen der einzelnen Beiträge gestattet es, die Theorien von Shih & Ya-riv [Sh1982℄ überprüfen zu können. Die Kenntnis des elastooptishen Tensors von Li2B4O7erlaubt nun den elastooptish-elektrostriktiven Beitrag des linearen elektrooptishen Ge-samte�ekts rσ

ijk bei Kenntnis der piezooptishen Konstanten zu ermitteln und damit denZugang zu den elektrooptishen Konstanten rε
ijk bei konstanter mehanisher Deformati-on zu ermöglihen. Darüberhinaus gestattet die Kenntnis des SHG-Tensors eine weitereAufspaltung von rε

ijk in den ionishen und den elektronishen Beitrag.In dieser Arbeit wird der ionishe Beitrag aus den experimentell bestimmten Daten mittelsder Gleihungen (4.9), (4.10), (4.11) berehnet. Der ionishe elektrooptishe Beitrag lässtsih somit wie folgt beshreiben:
rion
ijk = rσ

ijk − pijmndkmn +
4

n2
i n

2
j

dSHG
kij (4.12)Die entsprehend der Gleihung (4.12) erhaltenen ionishen Beiträge sind in Tabelle [4.6℄aufgelistet. Die elastooptishen Datensätze werden aus dieser Arbeit entnommen [Kapitel4.1.3℄, die spannungsfreien elektrooptishen Koe�zienten rσ

ijk und die elektrostriktiven Ko-e�zienten dijk entstammen den Messungen von Bohatý et al. [Bo1989℄. Die Koe�zientendes SHG-Tensors dSHG
ijk wurden aus der Arbeit von Kwon et al. [Kw1997℄ entnommen, dengleihen Datenquellen, auf die auh Elalaoui et al. [El2005℄ zugri�. Die SHG-Koe�zienten

d33 und d31 wurden dabei unabhängig voneinander bestimmt, die Vorzeihen sind somit



4.1. DILITHIUMTETRABORAT LI2B4O7 51niht bestätigt. Aus diesem Grund wurden die Berehnungen von rel
ijk bzw. rion

ijk für zweiFälle durhgeführt, einmal dass die SHG-Koe�zienten ein positives Vorzeihen tragensowie für den Fall, dass sie ein negatives Vorzeihen tragen.Tabelle 4.6: Die elektrooptishen Koe�zienten rσ
ijk [Bo1989℄, rε

ijk, rel
ijk und erstmalig rion

ijkmit rijk [10−12 m
V
℄ sowie der elastooptish-elektrostriktive Beitrag pijmndkmn [10−12 m

V
℄ vonLi2B4O7. Zur Berehnung der elektrooptishen Koe�zienten wurden folgende Literatur-daten verwendet: dijk von Bohatý et al. [Bo1989℄, dSHG

ijk von Kwon et al. [Kw1997℄, sowieBrehwerte von Sugawara et al. [Su1998℄.
dSHG

ijk sign: + dSHG
ijk sign: -

rijk rσ
ijk pijmndkmn rε

ijk rel
ijk r

ion
ijk rel

ijk r
ion
ijk

r113 3,74(10) 5,1(11) -1,4(11) -0,044(5) -1,0(11) +0,044(5) -1,4(11)
r333 3,67(15) 2,73(20) 0,93(25) -0,38(3) 1,31(25) +0,38(3) 0,55(25)
r131 -0,11(8) 7,49(10) 0,64(11) -0,047(5) 0,69(11) +0,047(5) 0,59(11)Erwartungsgemäÿ ist der ionishe Ein�uÿ auf das elektrooptishe Verhalten gröÿer als derelektronishe Ein�uÿ. Die elektronishen und die berehneten ionishen Beiträge werdenmit den aus Raman-Daten berehneten ionishen und ionish/elektronishen Beitragsver-hältnissen von Elalaoui [El2005℄ in Tabelle [4.7℄ verglihen. Elalaoui bildete die Verhält-niswerte zum Vergleih mit seinen Raman-Daten auh aus EO- und SHG-Daten, welheebenfalls aufgeführt werden. Die Werte der Verhältnisse der elektrishen Beiträge rel

13/rel
51sowie der ionish-elektronishen Beiträge rion

13 /rel
13 (im Falle dSHG

ijk sign: +) bestätigen dieDaten von Elalaoui. Wie man jedoh anhand der Werte in Klammern sehen kann ergebensih unter Berüksihtigung des Fehlers des jeweiligen Messwertes sehr groÿe Bereihefür die jeweiligen Beitragsverhältnisse. Eine Darstellung der elektrooptishen Beiträge indieser Form ist somit niht aussagekräftig.Tabelle 4.7: Die Verhältnisse der elektrooptishen Koe�zienten rel
ij und rion

ij von Li2B4O7dieser Arbeit im Vergleih mit Literaturdaten von Elalaoui et al. [El2005℄, mit r13 = r113,
r33 = r333 und r51 = r131. Die in Klammern gesetzten Datenbereihe entsprehen den Ma-ximalwerten bei Berüksihtigung des Fehlers der einberehneten Messgröÿen.Elalaoui diese ArbeitRaman-Daten EO- & SHG-Daten dSHG

ijk sign: + dSHG
ijk sign: -

rion13

rion33

0,98 1 -0,8 (0,1 ... -2,1) -2,6 (-1,0 ... -8,7)
rion13

rion51

2,2 23 -1,5 (0,2 ... -3,8) -2,5 (-0,6 ... -5,4)
rion13

rel13
13 93 23,4 (55,9 ... -3,1) -33,0 (-6,1 ... -66,7)

rion51

rel
51

6,1 3,2 -14,7 (-11,2 ... -19,1) 12,6 (16,7 ... 9,2)
rel13
rel
51

1 0,8 0,9 (1,2 ... 0,8) 0,9 (1,2 ... 0,8)



52 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE4.2 Bleitetraborat PbB4O7Ein weiteres attraktives Material für die Anwendung in der nihtlinearen Optik ist PbB4O7(PBO). Bleitetraborat bietet keine Phasenanpassungsmöglihkeiten [Os1995℄, weist abereine der gröÿten [dijk]
SHG-Komponenten azentrisher Borate auf [Ba2006℄. PbB4O7 istbereits ab 300 nm transparent [Ni1997℄ und somit für Anwendungen im nahen UV viel-versprehend. Dixon-Cohen-Untersuhungen von Aleksandrov [Al2004℄ zeigten, daÿ Blei-tetraborat au�allend kleine akustooptishe und elastooptishe E�ekte aufweist. In dieserArbeit sollen die piezooptishen Koe�zienten dieses Borats bestimmt werden.PBO kristallisiert in der Punktsymmetriegruppe mm2 (Raumgruppe Pnm21) und istisostrukturell mit SrB4O7. Beide Materialien weisen im Vergleih zu anderen Boraten ei-ne besonders hohe Strukturdihte auf [Pe1966℄. Das Boratom ist tetraedrish koordiniert.Die BO4-Tetraeder bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus. Sie sind über die Ekenmiteinander verknüpft, wobei z.T. drei Tetraeder über ein Sauersto�atom miteinanderverbunden sind. Dies ist in Abbildung [4.7℄ (unteres Bild) dargestellt. Die B-O-Abständesind bei den Sauersto�atomen, die zwei Tetraeder verknüpfen kürzer als bei den Sauer-sto�atomen, die drei Tetraeder verbinden, wodurh eine starke Asymmetrie in den Te-traedern entsteht. Das Bleiatom be�ndet sih in Kanälen entlang [100℄ (siehe Abbildung[4.7℄, oberes Bild). Pb ist in einem Abstand [St2007℄ von 2.4699(11) − 2.6629(10) Å vonfünf O-Atomen umgeben, wobei die Koordination der Sauersto�atome um das Bleiatomebenfalls stark asymmetrish ist [Co1996℄. Stein [St2007℄ konnte die Kristallstrukturdatenvon SrB4O7 und PbB4O7 um einen Faktor 10 und mehr gegenüber der Literatur verbes-sern. Damit war es möglih, beide Strukturen quantitativ zu vergleihen. Er fand heraus,dass die Positionen von Sr und Pb niht gleih sind. Die Asymmetrie des Bleis ist bedingtdurh sein lone pair, welhes im wesentlihen in -Rihtung orientiert ist.4.2.1 Piezooptishe Untersuhungen an PbB4O7Erste qualitativ hohwertige Kristalle wurden von Liebertz [Li1983℄ und Roggendorf[Ro1979℄ hergestellt. Die in dieser Arbeit verwendeten Brehwerte wurden an diesenKristallen von Bayarjargal vermessen [Ba2006℄. Sie stimmen mit denen von Oseledhik[Os1995℄ sehr gut überein. Die elastishen s-Tensoren wurden aus den ebenfalls an denLiebertz'shen Kristallen von Haussühl [Bo2006℄ bestimmten -Tensoren berehnet.Der piezooptishe Tensor besitzt in der orthorhombishen PSG zwölf unabhängige Kompo-nenten. Die vollständige Bestimmung der Koe�zienten erfolgte mittels der Absolutmetho-de anhand von Präparaten im kristallphysikalishen Hauptshnitt {100}e, dem 45◦-Shnittum [100℄e, [100]e × [011]e × [011]e, dem 45◦-Shnitt um [010℄e, [101]e × [010]e × [101]e,sowie dem 45◦-Shnitt um [001℄e, [110]e × [110]e × [001]e. Die verwendeten Präparatewurden von Prof. L. Bohatý zur Verfügung gestellt. Sie haben die Abmessungen 10mm ×7mm× 6mm {100}e, 12mm× 8mm× 9mm (45◦-Shnitt um [100℄e), 9mm× 8mm× 9mm(45◦-Shnitt um [010℄e), sowie 8mm × 8mm × 11mm (45◦-Shnitt um [001℄e). Entlang derDrukrihtung wurde der jeweilige Kristallquader auf eine Abweihung von der Planpar-allelität und Planität von kleiner ±1µm geshli�en und niht poliert. Die Quader�ähenin der Durhstrahlungsrihtung wurden mit CeO2 poliert.
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Abbildung 4.7: Struktur von PbB4O7 nah Corker et al. [Co1996℄ (dargestellt in derRaumgruppe P21nm) in einer Projektion entlang ~b (oberes Bild) bzw. entlang ~c (unteresBild). Bei der Transformation in die Raumgruppe Pnm21 entspriht der hier dargestellte
~b in Betrag und Rihtung [100℄, ~c in Betrag und Rihtung [010℄, sowie ~a in Betrag undRihtung [001℄. Die braunen Kugeln stellen die Pb-Atome, die roten die B-Atome und dieblauen die O-Atome dar. Die Boratome sind tetraedrish mit Sauersto� koordiniert undim unteren Bild in Form grüner Tetraeder dargestellt.
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Für die Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten wurden 34 Messanordnungen heran-gezogen. In der Tabelle [4.8℄ sind die für die Messungen herangezogenen Messanordnungenaufgeführt. Die jeweiligen piezooptishen Koe�zienten ergeben sih mittels Mehrfahbe-stimmung. Eine Aufstellung der Ergebnisse, ermittelt durh die in Kapitel 4.1.1 erläuter-ten blokweise Auswertung (A) sowie der Ausgleihsrehnung (B), �ndet sih in Tabelle[4.9℄. Die Werte der piezooptishen Koe�zienten beider Auswertemethoden stimmen gutüberein. Die einzelnen Blöke zur Auswertung mittels der Methode A setzen sih ausGleihungen mit einer, zwei bzw. fünf Unbekannten zusammen. Sie lassen sih anhandder Tabelle [4.8℄ ableiten. Die Abweihungen der Werte vergleihbarer Messanordnungen(siehe Tabelle) ergeben sih durh lokale makroskopishe Inhomogenitäten im Kristallma-terial. Zum Teil wiesen die Kristallquader braune Streifen auf. An einzelnen Stellen imPräparat konnten keine Interferenzstreifen erhalten werden. Diese Stellen wurden nihtberüksihtigt. Untersuhungen unter dem Polarisationsmikroskop zeigten zühtungsbe-dingte Spannungslamellen (siehe Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8: Spannungslamellen im Bleitetraborat, beobahtet an einer Kristallplatte(010)e.



4.2. BLEITETRABORAT PBB4O7 55Tabelle 4.8: Messanordnungen zur Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten q1111,q2222, q3333, q1122, q1133, q2211, q2233, q3311, q3322, q3131, q2323und q1212 in der PSG mm2.Gl. ki
′|| σjj

′|| Pol′|| q (→ ∆Γabs) s(→ ∆Γabs)1 [001℄e q3333 s11332 [100℄e [001℄e [010℄e q2233 s11333 [010℄e q2222 s11224 [100℄e [010℄e [001℄e q3322 s11225 [001℄e q3333 s22336 [010℄e [001℄e [100℄e q1133 s22337 [100℄e q1111 s11228 [010℄e [100℄e [001℄e q3311 s11229 [100℄e q1111 s113310 [001℄e [100℄e [010℄e q2211 s113311 [010℄e q2222 s223312 [001℄e [010℄e [100℄e q1122 s223313 [101]e [010℄e [010℄e q2222 s2233 + s112217 [101]e −q3311 − q3333 s2233 + s112220 [010℄e
[101]e

[001]e −q3311 − q3333 s2233 + s112218 [101]e −q1111 − q1133 s2233 + s112219 [010℄e
[101]e

[100℄e −q1111 − q1133 s2233 + s112215 [101]e [101]e [101℄e −q3333 − q3311 − q1133 − q1111

−4q3131

s3333 + s1111 + 2s1133

−4s313121 [101]e [101]e [101]e −q3333 − q3311 − q1133 − q1111

−4q3131

s3333 + s1111 + 2s1133

−4s313131 [011]e q1111 s1133 + s112233 [011]e
[100]e [100]e

q1111 s1133 + s112225 [011]e −q3322 − q3333 s1133 + s112228 [100℄e
[011]e

[001]e −q3322 − q3333 s1133 + s112226 [011]e −q2233 − q2222 s1133 + s112227 [100℄e
[011]e

[010]e −q2233 − q2222 s1133 + s112229 [011]e [011]e [011]e −q3333 − q3322 − q2233 − q2222

−4q2323

s3333 + s2222 + 2s2233

−4s232335 [011]e [011]e [011]e −q3333 − q3322 − q2233 − q2222

−4q2323

s3333 + s2222 + 2s2233

−4s232341 [110]e [001]e [001]e q3333 s2233 + s113345 [110]e −q2211 − q2222 s2233 + s113348 [001℄e
[110]e

[010]e −q2211 − q2222 s2233 + s113346 [110]e −q1122 − q1111 s2233 + s113347 [001℄e
[110]e

[100]e −q1122 − q1111 s2233 + s113337 [110]e [110]e [110]e −q2222 − q2211 − q1111 − q1122

−4q1212

s2222 + s1111 + 2s1122

−4s121243 [110]e [110]e [110]e −q2222 − q2211 − q1111 − q1122

−4q1212

s2222 + s1111 + 2s1122

−4s1212
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Tabelle 4.9: Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten qijkl [10−12 m2

N
] von PbB4O7 bei einer Wellenlänge von 632,8nm und 89 Hz Drukfrequenz. (M: Auswertemethode; A: Auswertung blokweise; B: Ausgleihsrehnung)M Gl. q1111 q2222 q3333 q1133 q2233 q3322 q3311 q2211 q1122 q3131 q2323 q121209 -0,28(2)07 -0,12(1)31 -0,18(1)33 -0,22(2)03 +0,02(2)11 -0,09(2)13 -0,04(1)05 -0,29(2)01 -0,33(3)41 -0,22(1)06 0,86(17)18 0,55(8)19 0,37(8)02 0,47(6)26 0,30(8)27 0,41(8)04 0,71(10)25 0,60(8)28 0,61(8)08 0,40(13)17 0,68(11)20 0,46(8)10 0,30(4)45 0,17(5)48 0,14(4)12 0,53(8)46 0,29(6)47 0,40(9)15 0,15(6)21 0,03(4)29 - 0,06(3)35 +0,07(5)37 - 0,02(3)43 - 0,02(2)A -0,20(6) -0,04(4) -0,28(5) 0,59(20) 0,39(7) 0,64(5) 0,51(12) 0,20(7) 0,41(9) 0,09(6) 0,01(7) -0,02(1)B -0,23(4) -0,06(4) -0,29(4) 0,70(7) 0,43(5) 0,67(5) 0,48(7) 0,23(7) 0,45(7) 0,07(6) 0,02(6) -0,02(6)



4.2. BLEITETRABORAT PBB4O7 57Die piezooptishen Koe�zienten qiiii sind mit -0,06(4)·10−12 bis -0,29(4)·10−12m2

N
geringund tragen ein negatives Vorzeihen. Die Koe�zienten qiijj sind positv und gröÿer. Diepiezooptishen Koe�zienten qijij sind nahezu Null. Mit dem Maximalwert mit q1133=0,70(7)·10−12 m2

N
ist der piezooptishe E�ekt von PbB4O7 deutlih geringer als von Li2B4O7sowie den untersuhten Alkali- und Erdalkalihalogiden.Betrahtet man die Indikatrix von Bleitetraborat, bewirkt ein uniaxialer Druk entlangeiner optishen Hauptahse eine Erhöhung der Brehwerte in der Ebene senkreht zurDrukrihtung, bei gleihzeitiger Erniedrigung des Brehwertes parallel zur Drukahse.Die gröÿten drukbedingten Brehwertänderungen von PbB4O7 werden bei einer Druk-ahse parallel zu [001℄e in n1 bzw. parallel zu [010℄e in n3 erzielt.
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Abbildung 4.9: Darstellung des longitudinalen piezooptishen Koe�zienten q3333
′ vonPb2B4O7 bei einer Wellenlänge von 632,8 nm und einer Drukfrequenz von 89 Hz. Wertemit negativem Vorzeihen sind blau, mit positivem Vorzeihen sind rot eingefärbt.

Abbildung [4.9℄ stellt den longitudinalen piezooptishen Koe�zienten q3333
′ räumlih dar.Dabei ist q3333

′ als Radiusvektor abgetragen, entsprehend der Gleihung [4.1.2℄. Die ro-ten Flähen stellen Werte mit positivem Vorzeihen dar, die blauen Flähen Werte mitnegativem Vorzeihen. Die räumlihe Entfaltung des longitudinalen q3333
′ ist mit unter-shiedlihem Vorzeihen versehen. Entlang den Ahsen ist der longitudinale piezooptisheE�ekt negativ. In der x-y-Ebene [Abbildung 4.9(b)℄ sind die hantelförmigen Anisotropi-en mit den Extrema q1111 bzw. q2222 zu sehen. Entlang der y-Ahse ist die longitudinaleEntfaltung sehr gering ausgeprägt. Dies kann auf die dihte Struktur in Rihtung [010℄zurükzuführen sein, welhe sih neben den Pb-Atomen entlang dieser Ahse zusätzlihdurh den Raumbedarf von Borattetraederpaaren auszeihnet. Entlang [100℄ sowie [001℄ist dieser Raumbedarf deutlih geringer. Dies spiegelt sih in den gröÿeren Werten entlangden y- und z-Ahsen wieder.



58 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE4.2.2 Drukabhängiger Ladungse�ektBei den piezooptishen Messungen von PbB4O7 traten Messshwierigkeiten bei Messan-ordnungen auf, bei denen die Drukrihtung von parallel [001℄e abwih. Dies äuÿerte sihin einer sinusförmigen Shwankung der Magnitude am Lok-In: Dabei stieg bei gegebenerPhase a die Magnitude auf ein Maximum an. Beim Passieren des Maximums blieb diePhase a kurze Zeit stabil und wehselte rash um 180◦ zu Phase b sobald sih die Ma-gnitude dem Null-Wert näherte. Um den Null-Wert bleibt die Phase b wiederum kurzeZeit stabil und wehselte um 180◦ zurük zu Phase a sobald sih die Magnitude dem Ma-ximalwert näherte. Die Periodendauer der Magnitudenshwankung zeigte sih abhängigvon dem auf den Kristall einwirkenden Druk sowie der bestehenden Messanordnung. Sieliegt im Sekunden- bzw. Minutenbereih.Innerhalb des Frequenzstabilitätsfeldes der Messapparatur [siehe Kapitel 3.5.2℄ wurde dieMagnitudenshwankung auf Frequenzabhängigkeit untersuht. Eine Frequenz, bei der dieMagnitude konstant bleibt konnte niht gefunden werden. Die Periodendauer der Magni-tudenshwankung zeigte sih abhängig von der Drukfrequenz.Es wurde untersuht, ob eventuell durh Druk entstehende Ladungen an der Kristallo-ber�ähe das Phänomen verursahen. Dazu wurden an den Edelstahlzylindern ober- undunterhalb des Kristalls mittels Leitsilber Golddrähte befestigt und kurzgeshlossen. DieMagnitude wie auh die Phase blieben stabil. Es zeigte sih dabei, dass die Kontaktierungder Edelstahlzylinder mit den Golddrähten mehanish emp�ndlih ist. Die Ladungsab-führung vom Kristall wird am besten gewährleistet, wenn die obere Druk�ähe sowieeine Seiten�ähe des Messkristalls mit Gold bedampft werden und die Ladungen über dieGoldbeshihtung ab�iessen können. Dabei ist auf eine gute Bedampfung der Kanten zuahten.Die auftretende Amplitudenshwankung der Magnitude bei PbB4O7 deutet darauf hin,dass sih durh den auf den Kristall ausgeübten Druk Ladungen bilden, die einen op-tishen E�ekt induzieren. Dieser optishe E�ekt überlagert die piezooptishen bzw. ela-stooptishen Messsignale allerdings weder phasen- noh amplitudensynhron. Die langePeriodendauer der Magnitudenshwankung im Sekundenbereih indiziert eine Resonanzer-sheinung. Für die Messungen der piezooptishen Konstanten wurde dieser Ladungse�ektumgangen, indem am Messkristall die obere Druk�ähe sowie die Flähe senkreht zurDurhstrahlungs�ähe und zur Druk�ähe mit einer Goldshiht versehen wurde.4.2.3 Der elastooptishe E�ekt von PbB4O7Entsprehend Gleihung [4.8℄ wurden aus den in dieser Arbeit bestimmten piezoopti-shen Konstanten qijkl und den elastishen -Tensoren von Bohatý et al. [Bo2006℄ allezwölf elastooptishen Koe�zienten berehnet. Sie sind in der Tabelle [4.10℄ aufgelistet.Aleksandrov [Al2004℄ untersuhte die akustishen und akustooptishen Eigenshaften vonPBO und berehnete anhand der akustooptishen Daten aht der zwölf elastooptishenKoe�zienten [Tabelle 4.10℄. Die Absolutwerte stimmen bis auf p1111, p1133 sowie p3311gut überein. Ob die Vorzeihen bei den aus akustishen Messungen bestimmten elasto-



4.2. BLEITETRABORAT PBB4O7 59optishen Koe�zienten berüksihtigt wurden, wird niht deutlih. Die aussergewöhnlihgeringen akustishen, akustooptishen sowie elastooptishen E�ekte von Bleitetraboratbegründete Aleksandrov mit der hohen Dihte des Materials.Tabelle 4.10: Bestimmung der elastooptishen Koe�zienten pijkl von PbB4O7 aus denin dieser Arbeit bestimmten piezooptishen Koe�zienten qijkl und den von Bohatý et al.[Bo2006℄ bestimmten elastishen Koe�zienten ijkl von PbB4O7 im Vergleih mit den ausakustishen Messungen berehneten Daten von Aleksandrov [Al2004℄.Autor p1111 p2222 p3333 p1133 p2233 p3322Diese Arbeit (Methode A) -0,003(25) 0,031(14) -0,024(20) 0,233(74) 0,152(26) 0,208(18)Diese Arbeit (Methode B) -0,010(15) 0,029(14) -0,035(16) 0,273(26) 0,167(19) 0,184(16)Aleksandrov 0,0387 0,0177 0,0474 0,1152 - 0,1632Autor p3311 p2211 p1122 p3131 p2323 p1212Diese Arbeit (Methode A) 0,202(41) 0,090(24) 0,152(31) 0,021(14) 0,003(19) -0,005(5)Diese Arbeit (Methode B) 0,186(24) 0,101(24) 0,169(22) 0,016(14) 0,005(16) -0,005(15)Aleksandrov 0,1082 0,0885 0,1073 - - -Ausgenommen der elastooptishen Koe�zienten p1111, p3333, sowie p1212 sind die elastoop-tishen Koe�zienten positiv. Mit einem Faktor von 1/2 bis 1/7 ist der elastooptishe E�ektbeim PbB4O7 deutlih geringer ausgeprägt als beim Li2B4O7. Während die Anisotropieder Hauptkoe�zienten p3333/p1111 mit 3,5 im Vergleih zu 2,4 beim Dilithiumtetraboratgröÿer ausfällt, weisst Bleitetraborat eine deutlihe Anisotropie der Koe�zienten piijj/piijjim Bereih von 1,1 bis 2,7 auf. Der longitudinale E�ekt in Rihtung ||[001℄ ist bei Bleite-traborat niht nur etwas geringer ausgebildet als beim Dilithiumtetraborat, er ist zudemmit einem entgegengesetzten Vorzeihen versehen.
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Abbildung 4.10: Darstellung des longitudinalen elastooptishen Koe�zienten p1111
′ vonPb2B4O7 in räumliher Darstellung (a) sowie in der (x,z)-Ebene (b). Werte mit negativemVorzeihen sind blau, mit positivem Vorzeihen sind rot eingefärbt.Der longitudinale elastooptishe Koe�zient p1111

′ ist in Abbildung [4.10℄ dargestellt. Er-



60 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATEwartungsgemäÿ ist die räumlihe Verteilung geringer ausgeprägt als beim longitudinalenpiezooptishen E�ekt, wie er auf Seite 57 beshrieben wurde. Die longitudinalen elastoop-tishen Extrema entlang der x- bzw. z-Ahse tragen wie die entsprehenden piezooptishenExtrema ein negatives Vorzeihen, allerdings mit deutlih untershiedliher räumlihenAusbreitung. In Rihtung des lone pairs ist der elastooptishe E�ekt gröÿer. Entlang dery-Ahse ist der longitudinale elastooptishe Koe�zient p1111
′ mit positivem Vorzeihenbehaftet. Entsprehend der tensoriellen Verknüpfung des piezooptishen Tensors mit demelastishen -Tensor leisten hierbei die transversalen Koe�zienten (q2233, q2211, 2211, 2233)einen bedeutenden Beitrag. Der longitudinale elastooptishe Koe�zient p1111

′ zeigt in denRihtungen [101℄ und [101℄ positive Extrema [Abbildung 4.10(b)℄. Eine Korrelation desWinkels von 90◦ ist in den entsprehenden Rihtungen mit den Positionen des Pb-Atomsin der Struktur gegeben [siehe Abbildung 4.7 unten℄.



4.3. BISMUTTRIBORAT BIB3O6 614.3 Bismuttriborat BiB3O6Das aufgrund seiner groÿen nihtlinear-optishen Koe�zienten [He1999℄ bekannte BiB3O6wird aktuell intensiv untersuht, von Haussühl et al. [Ha2006℄, sowie im Graduiertenkol-leg Azentrishe Kristalle 549 von Stein [St2007℄, Yang[Ya2007℄ und Ohrombel [O2007℄,mit dem Ziel, einer Verknüpfung der Struktur mit den kristallphysikalishen Eigenshaftenund die Aufgabe des Lone-Pair-Elektronenpaares des Bismuts experimentell sowie anhandtheoretisher Modelle näher zu kommen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die piezoopti-shen Koe�zienten dieser Substanz erstmals bestimmt werden. Mit ihrer Kenntnis wirddie Berehnung der elektrooptishen Koe�zienten nah der Theorie von Shih & Yariv[siehe Kapitel 4.1.5℄ zugänglih sein.

a

cAbbildung 4.11: Darstellung von BiB3O6 nah Fröhlih [Fr1984, He2003℄. Die hellgrauenTetraeder stellen die BO4-Gruppen, die dunkelgrauen Dreieke die planaren BO3-Gruppendar. Die shwarzen Kugeln entsprehen den Bismutatomen. Die Abbildung zeigt eineProjektion der Struktur auf die (a,)-Ebene.
Bismuttriborat kristallisiert in der PSG 2 (Raumgruppe C2). Es bildet eine Shihtstruk-tur aus, mit alternierenden Lagen von Bismutatomen sowie trigonal und tetraedrishkoordinierten Boratgruppen BO3 und BO4 parallel zu (001). Abbildung [4.11℄ stellt dieShihten in einer Projektion der (a,)-Ebene dar, die Abbildung [4.12℄ zeigt BiB3O6 ineiner Projektion entlang der -Ahse. Das 2-dimensionale Borat-Netzwerk [B3O6℄∞ weistein Verhältnis BO3 zu BO4 von 2:1 auf [Fr1984℄. Der Abstand B-O beträgt bei der trigo-nalen Koordination 1,37 Å, und 1,46 Å bei den leiht verzerrten Tetraedern. Bismut istsehsfah koordiniert, mit einem Bi-O-Abstand im Bereih von 2,087(8) Å bis 2,629(9)Å.
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b

a

Abbildung 4.12: Darstellung von BiB3O6 nah Fröhlih [Fr1984, He2003℄. Die hellgrauenTetraeder stellen die BO4-Gruppen, die dunkelgrauen Dreieke die planaren BO3-Gruppendar. Die shwarzen Kugeln entsprehen den Bismutatomen. Die Abbildung stellt eineProjektion auf die (a,b)-Ebene dar.4.3.1 Bestimmung der piezooptishen Konstanten von BiB3O6Die ersten Bismuttriboratkristalle wurden von Liebertz [Li1983℄ gezühtet. Beker [Be2001℄optimierte das Zühtungsverfahren, sodass im Hause groÿe Einkristalle optisher Quali-tät hergestellt werden können. Die in dieser Arbeit verwendeten Brehwerte wurden vonHellwig [He2000℄, die elastishen -Tensoren von Haussühl [Ha2006℄ an diesen Kristallenvermessen. Aus den Beker'shen Kristallen stammen ebenso die für die Messung der pie-zooptishen Konstanten von Prof. L. Bohatý zu Verfügung gestellten Kristallquader.In monoklinen Kristallen besitzt der piezooptishe Tensor 20 unabhängige Komponen-ten. Die vollständige Bestimmung der Koe�zienten erfolgte mittels der Absolutmetho-de anhand von Präparaten im kristallphysikalishen Hauptshnitt {100}e (8mm × 8mm
× 7mm), dem 45◦-Shnitt um [100℄e, [100]e × [011]e × [011]e (6mm × 7mm × 7mm),dem 45◦-Shnitt um [010℄e, [101]e × [010]e × [101]e (7mm × 8mm × 7mm), sowie dem45◦-Shnitt um [001℄e, [110]e × [110]e × [001]e (11mm × 8mm × 10mm). Entlang derDrukrihtung wurde der jeweilige Kristallquader auf eine Abweihung der Planparalle-lität und Planität von kleiner ±1µm geshli�en und niht poliert. Die Quader�ähen inder Durhstrahlungsrihtung wurden mit CeO2 poliert.Bei den Messungen von Bismuttriborat wurden ebenfalls die Ladungse�ekte beobahtet,wie sie bei Bleitetraborat [Kapitel 4.2.2℄ beshrieben wurden. Um diese zu umgehen wur-de bei gewählter Messanordnung die obere Druk�ähe sowie eine seitlihe Flähe mitGold bedampft. In einem Fall war bei gegebenem Druk die Ausdehung des Kristalls sogroÿ, dass die Kontaktierung der beiden bedampften Flähen über die Kante niht mehrvorhanden war. Sie wurde erreiht, indem die Edelstahlzylinder ober- bzw. unterhalb desKristalls mittels Leitsilber und einem Golddraht kurzgeshlossen wurden.



4.3. BISMUTTRIBORAT BIB3O6 63Für die Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten wurden 48 Messanordnungen heran-gezogen [Tabelle 4.11℄. Die dazugehörenden Messgleihungen sind im Anhang aufgeführt.Im Folgenden werden, nah der Beshreibung des linearen Gleihungssystems, alle 20unabhängigen Koe�zienten des piezooptishen Tensors von Bismuttriborat vorgestellt.4.3.2 Das GleihungssystemDie Messstrategie zur Bestimmung der 20 unabhängigen piezooptishen Koe�zienten inmonoklinen Kristallen wurde anhand von Messgleihungen untershiedlih orientierterPräparate entwikelt. Dabei wurden Messgleihungen aller möglihen Messanordnungenkristallphysikalish orientierter Kristallquader im Hauptshnitt und den drei Shnittenvon 45◦ zu einer Hauptrihtung (Gl.nr 1-48) sowie eines Kristallquaders beliebig gewählterOrientierung (Gl.nr 49-60) berehnet, ebenso die Messgleihungen kristalloptish orien-tierter Kristallquader im Haupt- und den drei 45◦-Shnitten (Gl.nr 61-108).Die Messanordnungen bezüglih des kristallphysikalishen Systems {~ei} orientierter Kri-stallquader im Hauptshnitt (Präparat 1) sowie den 45◦-Shnitten (Präparate 2a-2) er-geben ein lösbares und überbestimmtes lineares Gleihungssystem. Die Messgleihungen(Gl.nr 49-60) des im kristallphysikalishen System beliebig orientierten Präparats (Prä-parat 3) weisen eine groÿe Zahl Unbekannter auf und könnten zur Überprüfung der Ko-e�zienten herangezogen werden, sie eignen sih aber niht zur Bestimmung einzelnerKoe�zienten. Die möglihen Messanordnungen bei den Präparaten, die parallel dem op-tishen System orientiert sind, bzw. bei den 45◦-Shnitten hierzu (Gl.nr. 61-108) führenim Allgemeinen ebenfalls zu Gleihungen mit einer groÿen Anzahl an Unbekannten undwerden bei den Messungen in dieser Arbeit somit ebenfalls niht berüksihtigt. Vonden Gleihungen 49-108 ist die Charakteristik der Messgleihungen zusammen mit denMessanordnungen im Anhang aufgeführt. Die Messanordnungen der gewählten Präpara-teorientierungen, d.h. der Gleihungen 1-48, sind in der Tabelle [4.11℄ wiedergegeben. EineÜbersiht über die Charakteristik dieser Gleihungen �ndet sih auf den Seiten 66 und67. Tabelle [4.13℄ zeigt die Verteilung der unbekannten Koe�zienten qijkl auf die einzelnenMessanordnungen und verdeutliht den Lösungsweg.Tabelle 4.11: Messanordnungen für Präparate im kristallphysikalishen System zur Bestimmungder 20 unabhängigen piezooptishen Koe�zienten qijkl in der PSG 2 (':Präparatesystem).Gl.nr ~k′||~e σ′||~e Pol′||~ePräparat 1 [100] × [010] × [001]1 1 0 0 0 0 1 0 0 12 1 0 0 0 0 1 0 1 03 1 0 0 0 1 0 0 0 14 1 0 0 0 1 0 0 1 05 0 1 0 0 0 1 0.73 0 0.696 0 1 0 0 0 1 0.69 0 -0.737 0 1 0 1 0 0 0.73 0 0.698 0 1 0 1 0 0 0.69 0 -0.73



64 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATEGl.nr ~k′||~e σ′||~e Pol′||~e9 0 0 1 0 1 0 0 1 010 0 0 1 0 1 0 1 0 011 0 0 1 1 0 0 0 1 012 0 0 1 1 0 0 1 0 0Präparat 2A [100] × [011] × [0 − 11]13 1 0 0 0 1 1 0 -1 014 1 0 0 0 1 1 0 0 115 1 0 0 0 -1 1 0 0 116 1 0 0 0 -1 1 0 -1 017 0 1 1 1 0 0 0.84 0.38 -0.3818 0 1 1 1 0 0 0.54 -0.60 0.6019 0 1 1 0 -1 1 0.84 0.38 -0.3820 0 1 1 0 -1 1 0.541 -0.60 0.6021 0 -1 1 1 0 0 0.54 0.60 0.6022 0 -1 1 1 0 0 -0.84 0.38 0.3823 0 -1 1 0 1 1 0.54 0.60 0.6024 0 -1 1 0 1 1 -0.84 0.38 0.38Präparat 2B [10 − 1] × [010] × [101]25 1 0 -1 0 1 0 0 1 026 1 0 -1 0 1 0 1 0 127 1 0 -1 1 0 1 0 1 028 1 0 -1 1 0 1 1 0 129 0 1 0 1 0 -1 0.69 0 -0.7330 0 1 0 1 0 -1 0.73 0 0.6931 0 1 0 1 0 1 0.69 0 -0.7332 0 1 0 1 0 1 0.73 0 0.6933 1 0 1 1 0 -1 1 0 -134 1 0 1 1 0 -1 0 1 035 1 0 1 0 1 0 1 0 -136 1 0 1 0 1 0 0 1 0Präparat 2C [110] × [−110] × [001]37 1 1 0 -1 1 0 -0.35 0.35 0.8738 1 1 0 -1 1 0 0.61 -0.61 0.5039 1 1 0 0 0 1 -0.35 0.35 0.8740 1 1 0 0 0 1 0.61 -0.61 0.5041 -1 1 0 1 1 0 0.35 0.35 -0.8742 -1 1 0 1 1 0 0.61 0.61 0.5043 -1 1 0 0 0 1 0.35 0.35 -0.8744 -1 1 0 0 0 1 0.61 0.61 0.5045 0 0 1 1 1 0 0 1 046 0 0 1 1 1 0 -1 0 047 0 0 1 -1 1 0 0 1 048 0 0 1 -1 1 0 -1 0 0Zur Bestimmung der 20 piezooptishen Koe�zienten von Bismuttriborat wird ein über-bestimmtes Gleihungssystem aus den Messanordnungen 1-48 herangezogen. Zur Aufstel-lung des linearen Gleihungssystems amn · qn = bm werden bei der Messung des absoluten



4.3. BISMUTTRIBORAT BIB3O6 65Ganguntershieds folgende Zuordnungen getro�en:
∆Γ = −1

2
L(i)

′n∗3
(j)q

∗
jjklσ

∗
kl + ∆L(i)

′(n∗
(j) − 1) entsprehend g = A · q + c (4.13)daraus folgend g − c = h = A · qmit q∗jjkl = γjmγjnγkoγlpqmnop und A = konst · amit konst = Li

′n∗
jσ

∗
kl und σ∗

kl = βkmβlnσ
′

mnAnhand der Zuordnungsgleihungen (4.13) ergibt sih das folgend dargestellte lineareGleihungssystem:
amn · qn =
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= bm (4.14)

mit
























































































q1

q2

q3

q4

q5

q6

q7

q8

q9

q10

q11

q12

q13

q14

q15

q16

q17

q18

q19

q20

























































































=

























































































q1111

q1122

q1133

q1131

q2211

q2222

q2233

q2231

q3311

q3322

q3333

q3331

q2323

q2312

q3111

q3122

q3133

q3131

q1223

q1212



























































































66
KAPITEL4.SUBSTANZGRUPPE:BORATE















































































































































0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 a0111 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 a0207 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 a0310 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 a0406 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 a0503 0 0 0 0 0 0 0 a0511 0 0 0 0 0 a0517 0 0 0
0 0 a0603 0 0 0 0 0 0 0 a0611 0 0 0 0 0 a0617 0 0 0

a0701 0 0 0 0 0 0 0 a0709 0 0 0 0 0 a0715 0 0 0 0 0
a0801 0 0 0 0 0 0 0 a0809 0 0 0 0 0 a0815 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 a0906 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 a1002 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 a1105 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a1201 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 a1306 a1307 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 a1410 a1411 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 a1510 a1511 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 a1606 a1607 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a1701 0 0 0 a1705 0 0 0 a1709 0 0 0 0 0 a1715 0 0 0 0 0
a1801 0 0 0 a1805 0 0 0 a1809 0 0 0 0 0 a1815 0 0 0 0 0

0 a1902 a1903 0 0 a1906 a1907 0 0 a1910 a1911 0 a1913 0 0 a1916 a1917 0 a1919 0
0 a2002 a2003 0 0 a2006 a2007 0 0 a2010 a2011 0 a2013 0 0 a2016 a2017 0 a2019 0

a2101 0 0 0 a2105 0 0 0 a2109 0 0 0 0 0 a2115 0 0 0 0 0
a2201 0 0 0 a2205 0 0 0 a2209 0 0 0 0 0 a2215 0 0 0 0 0

0 a2302 a2303 0 0 a2306 a2307 0 0 a2310 a2311 0 a2313 0 0 a2316 a2317 0 a2319 0
0 a2402 a2403 0 0 a2406 a2407 0 0 a2410 a2411 0 a2413 0 0 a2416 a2417 0 a2419 0
0 0 0 0 0 a2506 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 a2602 0 0 0 0 0 0 0 a2610 0 0 0 0 0 a2616 0 0 0 0
0 0 0 0 a2705 0 a2707 a2708 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a2801 0 a2803 a2804 0 0 0 0 a2809 0 a2811 a2812 0 0 a2815 0 a2817 a2818 0 0
a2901 0 a2903 a2904 0 0 0 0 a2909 0 a2911 a2912 0 0 a2915 0 a2917 a2918 0 0
a3001 0 a3003 a3004 0 0 0 0 a3009 0 a3011 a3012 0 0 a3015 0 a3017 a3018 0 0
a3101 0 a3103 a3104 0 0 0 0 a3109 0 a3111 a3112 0 0 a3115 0 a3117 a3118 0 0
a3201 0 a3203 a3204 0 0 0 0 a3209 0 a3211 a3212 0 0 a3215 0 a3217 a3218 0 0
a3301 0 a3303 a3304 0 0 0 0 a3309 0 a3311 a3312 0 0 a3315 0 a3317 a3318 0 0

0 0 0 0 a3405 0 a3407 a3408 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 a3502 0 0 0 0 0 0 0 a3510 0 0 0 0 0 a3516 0 0 0 0
0 0 0 0 0 a3606 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a3701 a3702 0 0 a3705 a3706 0 0 a3709 a3710 0 0 0 a3714 a3715 a3716 0 0 0 a3720

a3801 a3802 0 0 a3805 a3806 0 0 a3809 a3810 0 0 0 a3814 a3815 a3816 0 0 0 a3820

0 0 a3903 0 0 0 a3907 0 0 0 a3911 0 0 0 0 0 a3917 0 0 0
0 0 a4003 0 0 0 a4007 0 0 0 a4011 0 0 0 0 0 a4017 0 0 0

a4101 a4102 0 0 a4105 a4106 0 0 a4109 a4110 0 0 0 a4114 a4115 a4116 0 0 0 a4120

a4201 a4202 0 0 a4205 a4206 0 0 a4209 a4210 0 0 0 a4214 a4215 a4216 0 0 0 a4220

0 0 a4303 0 0 0 a4307 0 0 0 a4311 0 0 0 0 0 a4317 0 0 0
0 0 a4403 0 0 0 a4407 0 0 0 a4411 0 0 0 0 0 a4417 0 0 0
0 0 0 0 a4505 a4506 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a4601 a4602 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 a4705 a4706 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a4801 a4802 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Löst man die Messgleihungen entsprehend der Gleihung (4.14) nah am · qn = bm auf, ergibt sih eine Einshätzung des Anteilsdes jeweiligen unbekannten qijkl innerhalb einer Gleihung in der folgenden Übersihtsdarstellung:
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Tabelle 4.13: Aus den Messgleihungen 1-48 ergibt sih folgendes Bestimmungsspektrum der piezooptishen Koe�zienten:
∑Gl qijkl

Gl.
q1111 q1122 q1133 q1131 q2211 q2222 q2233 q2231 q3311 q3322 q3333 q3331 q2323 q2312 q3111 q3122 q3133 q3131 q1223 q12121 1 x1 1 x1 1 x4 1 x1 1 x1 1 x1 1 x2 2 x x2 2 x x2 2 x x2 2 x x2 3 x x x2 3 x x x2 3 x x x2 3 x x x4 4 x x x x4 4 x x x x6 9 x x x x x x x x x4 10 x x x x x x x x x x4 10 x x x x x x x x x x



4.3. BISMUTTRIBORAT BIB3O6 694.3.3 ErgebnisDie 20 unabhängigen piezooptishen Koe�zienten von Bismuttriborat wurden mittels ei-ner Ausgleihsrehnung des überbestimmten Gleihungssystems (Gl. 4.14) basierend aufder Gauss'shen Transformation (Gl. 4.2) berehnet. Eine Aufstellung der Ergebnisse �n-det sih in Tabelle [4.14℄.Bei der Auswertemethode A wurden die Messgleihungen nah Blöken sortiert: der er-ste Blok setzt sih zusammen aus Messgleihungen mit einer Unbekannten, der zweiteBlok aus den Messgleihungen mit zwei Unbekannten. Im ersten Blok wurden siebenunbekannte qijkl direkt durh Umformung der jeweiligen Messgleihung ermittelt. JedeUnbekannte wurde mittels einer einzelnen Messgleihung direkt bestimmt, mit Ausnahmevon q2222, welhes mittels vier Messgleihungen direkt bestimmt wurde. Der angegebeneWert der jeweiligen Unbekannten entspriht dem Mittelwert der Einzelmessungen an denvershiedenen Messpunkten am Kristallpräparat x ± σi der relevanten Messgleihung. Derin Klammern angegebene Fehler entspriht der Standardabweihung vom Mittelwert σi.In die Gleihungen mit zwei Unbekannten wurden die Werte der aus dem ersten Blokbekannten qijkl eingesetzt und nah der zweiten Unbekannten aufgelöst. Die Fehlerbereh-nung erfolgte analog dem ersten Blok. Die in den Gleihungen mit einer Unbekanntenermittelten piezooptishen Koe�zienten werden in den Gleihungen mit zwei Unbekann-ten sehr gut bestätigt.In der Auswertemethode B werden die Werte x ± mx der zwanzig unbekannten qijkl mit-tels der Ausgleihsrehnung 4.2 berehnet, indem alle 48 Messgleihungen berüksihtigtwurden. Der Fehler der einzelnen piezooptishen Koe�zienten ist au�allend groÿ.Die Auswertemethode C entspriht der Methode B, wobei die fünf Gleihungen 6,8,18,21und 26 niht berüksihtigt wurden. Die Kristallquader wiesen wahstumsbedingt brauneBereihe auf, die bei gegebenen Messanordnungen groÿe Durhstrahlungsbereihe aus-mahten (Messanordnungen 18 und 21). Auh zeigten die Kristalle bei gegebenen Mes-sanordnungen ein sehr inhomogenes drukabhängiges Verhalten (Messanordnungen 6, 8und 26). Bei der Messanordnung 12 (q1111 direkt zugänglih) wurde aufgrund der groÿendrukabhängigen Ganguntershiedsänderung mit KDP als Vergleihskristall kompensiert.Das Gleihungssystem ist mit 43 Gleihungen zur Lösung der 20 piezooptishen Koe�-zienten gut überbestimmt. Die Daten zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit denDaten der Auswertemethoden A und B [Tabelle 4.14℄. Die Extremalwerte liegen bei q1122und q1111 bzw. mit einer groÿen Messungenauigkeit bei q1131 und q3331. Die Koe�zien-ten q1131 und q3331 wurden aus sehs Gleihungen mit 9 Unbekannten gewonnen, vondenen sehs Unbekannte durh Gleihungen mit weniger Unbekannten zugänglih waren.Die Fehler der restlihen piezooptishen Koe�zienten liegen im Bereih der Fehler dereinzelnen Messungen.
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Tabelle 4.2: Bestimmung der piezooptishen Koe�zienten qijkl [10−12 m2

N
] von BiB3O6 mittels Ausgleihsrehnungen undGegenüberstellung der Ergebnisse der Gleihungen mit einer und zwei Unbekannten, bei einer Wellenlänge von 632,8 nmund einer Drukfrequenz von 89 Hz.M Gl. q1111 q1122 q1133 q1131 q2211 q2222 q2233 q2231 q3311 q3322 q3333A 12 -9,3(24)A 10 16,8(4)A 11 -1,5(7)A 7,8(3)A 4 8,06(66)A 9 8,05(66)A 25 7,72(72)A 36 7,43(99)A 2 5,5(5)A 3 7,9(12)A 1 0,89(9)A 46 -10,2(8) EA 48 -10,6(11) EA 45 -1,8(5) EA 46 -3,3(11) EA 13 E 4,1(18)A 16 E 5,3(12)A 14 8,3(18) EA 15 9,0(10) EB -10,2(10) 17,0(10) -4,7(19) 11(27) -2,9(11) 7,9(8) 5,2(12) 1,8(14) 5,2(19) 8,5(12) 0,9(10)C -9,4(5) 16,4(5) -6,3(13) -14(12) -2,0(5) 7,7(4) 5,4(5) 1,8(6) 3,1(14) 8,1(6) 1,2(5)M Gl. q3331 q2323 q2312 q3111 q3122 q3133 q3131 q1223 q1212B -15(27) 3,0(19) 3,0(15) -2,6(7) 5,6(11) 0,8(8) -1,1(15) -3,3(16) -4,7(16)C 9(12) 4,2(9) 1,3(9) -0,5(5) 4,7(7) 1,2(5) 0,3(7) -3,7(9) -3,6(9)M: Auswertemethode, E: Wert aus Einzelmessung zur Lösung der zweiten Unbekannten eingesetzt.



4.3. BISMUTTRIBORAT BIB3O6 71In Tabelle [4.15℄ ist für jede Messanordnung die gemessene Ganguntershiedsänderung
∆ΓMesswert der Ganguntershiedsänderung ∆Γelastisch,die durh den elastishen Beitrag ver-ursaht wird, gegenübergestellt. Die dargestellten Werte wurden auf den Einheitsdruknormiert. Die Messdaten der Gleihungsnummern in Klammern wurden bei der Aus-gleihsrehnung niht berüksihtigt. Aus diesem Vergleih geht hervor, dass ein Teil derGanguntershiedsänderungen fast ausshlieÿlih durh den piezooptishen E�ekt (Gl.nr.1,2,11,12) bzw. überwiegend durh diesen (Gl.nr. 9,10,26,28,46,48) hervorgerufen werden.Bei diesen Messanordnungen werden u.a. die piezooptishen Koe�zienten q2233, q2222,q1122, q1111 direkt, die Koe�zienten q1122 & q1111 in Gleihungen mit zwei Unbekanntenbestimmt. Ein groÿer Teil der Messanordnungen führen unter Einwirken eines meha-nishen Druks zu deutlihen Ganguntershiedsänderungen, bei denen der piezooptishesowie der elastishe Anteil groÿ sind. Messanordnungen, bei denen die messbare Gangun-tershiedsänderung fast ausshlieÿlih durh den elastishen Ein�uÿ hervorgerufen wird,gibt es nur wenige (Gl.nr. 5,6,34,43). Der drukinduzierte E�ekt ist bei diesen gering, diedabei beteiligten drei bzw. vier piezooptishen Koe�zienten wirken einander entgegen, so-dass sih die piezooptish bedingte Ganguntershiedsänderung nahezu selbst kompensiert.Tabelle 4.15: Gegenüberstellung des Anteils der Ganguntershiedsänderung bedingt durhden elastishen E�ekt an der gemessenen Ganguntershiedsänderung. Die Gangunter-shiedsänderungen wurden auf den Druk normiert [∆Γ = 10−14m3/N℄. Die Gleihungenin Klammern wurden bei der Ausgleihsrehnung niht berüksihtigt.Gl.nr ∆ΓMesswert ∆Γelastisch1 -2,23±0,23 -0,02±0,492 -11,69±1,05 -0,02±0,403 -50,83±2,88 -30,98±2,974 -44,54±1,39 -27,46±2,635 -0,56±0,04 -0,72±0,77(6) -1,59±0,09 -0,84±0,907 -22,25±3,63 -26,47±2,54(8) -41,67±4,33 -31,05±2,989 -18,15±1,44 -0,76±0,8110 -43,11±1,09 -0,85±0,9111 3,18±1,46 -0,02±0,0212 23,21±6,04 -0,02±0,4513 -21,05±1,51 -10,97±1,0614 -21,57±1,77 -12,38±1,2015 -22,27±1,06 -12,38±1,2016 -22,07±1,08 -10,97±1,0617 -1,41±0,74 -15,27±1,48(18) -2,09±1,10 -13,51±1,3119 -11,91±0,82 5,36±1,2720 -11,95±0,48 4,74±1,12(21) 0,57±1,26 -13,24±1,2922 0,73±1,21 -14,97±1,45



72 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATEGl.nr ∆ΓMesswert ∆Γelastisch23 -11,32±0,34 4,64±1,1024 -11,44±0,91 5,24±1,2425 -19,25±1,32 -5,17±1,68(26) -42,06±2,56 -5,37±1,7427 -4,53±0,26 -1,24±0,4528 10,21±0,65 1,29±0,4729 -3,79±0,24 -7,66±2,4930 -2,10±0,22 -6,53±2,1231 -14,45±1,01 -28,29±2,4932 -8,45±0,46 -24,12±2,1233 3,47±0,56 1,60±0,5834 2,06±0,17 1,32±0,4835 -43,87±1,99 -24,72±2,1736 -34,72±1,98 -20,30±1,7937 -6,05±1,15 1,13±2,8138 -8,06±0,66 0,99±2,4739 -0,97±0,21 0,62±0,7240 -2,87±0,17 -0,55±0,6441 -5,19±0,48 0,91±2,2742 -7,42±0,52 0,80±2,0043 -1,25±0,18 -0,50±0,5844 -2,50±0,35 -0,44±0,5145 -8,61±0,63 -0,49±0,5746 -10,99±1,31 -0,54±0,6447 -6,62±1,48 -0,49±0,5748 -10,41±1,79 -0,54±0,64Dieses Ergebnis des Vergleihs des elastishen bzw. piezooptishen Anteils der Gang-untershiedsänderungen �ndet auh bei der Betrahtung der Graphen [4.13℄ und [4.14℄des longitudinalen piezooptishen Koe�zienten q1111
′ sowie des longitudinalen elastishenKoe�zienten s1111 ′ eine Übereinstimmung. Die räumlihe Enfaltung der longitudinalenKoe�zienten besitzt zum groÿen Teil gleihe Vorzugsrihtungen. Die Maxima der beidenRepäsentations�ähen weisen in untershiedlihe Rihtungen [4.13(a)℄ und [4.14(a)℄. Derkleinere Flügel der longitudinalen elastishen Repräsentations�ähe setzt sih gemein-sam mit dem Maximum des longitudinalen piezooptishen E�ekts in die gleihe Rihtung70(1)◦ bzw. 68(1)◦ von ~e3 in Rihtung ~e1 fort. Dies wird anhand der Graphen [4.13(b)℄ und[4.14(b)℄ deutlih. Sie stellen die Repräsentations�ähen beider E�ekte mit Blikrihtungentlang ~e2 dar.Der elektrooptishe E�ekt [rσ

ijk℄ zeigt sih vergleihbar mit KH2PO4 (KDP) [Bo2003A℄.Die bislang unverö�entlihten unabhängigen Tensorkoe�zienten rσ
ijk sind bei 632,8 nmwie folgt [Bo2003B℄: r112= -9,9·10−12m/V, r222=-7,9·10−12m/V , r332= -7,0·10−12m/V,r132= 0,3·10−12m/V, r231= 2,1·10−12m/V, r123=1,2·10−12m/V, r233=-2,1·10−12m/V, r121=-2,8·10−12m/V. Ausgeprägte elektrooptishe Anisotropien sind bei longitudinalen als auhtransversalen Messanordnungen gegeben, bei denen das elektrishe Feld parallel ~e2, d.h.
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(b)Abbildung 4.13: Darstellung des longitudinalen piezooptishen Koe�zienten q1111
′ vonBiB3O6 bei einer Wellenlänge von 632,8 nm und einer Drukfrequenz von 89 Hz. Wertemit negativem Vorzeihen sind blau, mit positivem Vorzeihen rot eingefärbt.
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Abbildung 4.14: Darstellung des longitudinalen elastishen Koe�zienten s1111 ′ vonBiB3O6. Werte mit negativem Vorzeihen sind blau, mit positivem Vorzeihen rot ein-gefärbt.



74 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATEparallel der 2-zähligen Ahse, angelegt wird. Die linear polarisierte Lihtwelle durhläuftdabei den Kristall parallel zu einer der drei optishen Hauptahsen der Indikatrix. Ver-gleihbar mit dem elektrooptishen Tensor weist der piezooptishe Tensor bei angelegtemmehanishen Druk ebenfalls parallel ~e2 groÿe E�ekte auf, mit q1122= 16,4(5) ·10−12 m2

N
,q2222= 7,7(4) ·10−12 m2

N
, q3322= 8,1(6) ·10−12 m2

N
. Die Extremalwerte liegen neben q1122bei q1111= -9,4(5) ·10−12 m2

N
bzw. mit einer groÿen Messungenauigkeit bei q1131= -13(12)

·10−12 m2

N
und q3331= 9(12) ·10−12 m2

N
. Diese Extrema liegen allerdings bei Drukeinwirkun-gen senkreht zur 2-zähligen Ahse mit σ11 bzw. σ31. Das bedeutet Bismuttriborat reagiertsehr sensibel auf Sherungen in der Ebene (~e3,~e1). Dies zeigt sih analog beim elasti-shen Verhalten. Die Koe�zienten 1131=-4,97(6)·1010 N

m2 & 3331=-7,08(6)·1010 N
m2 weisenauf groÿe Sherungen in dieser Ebene bei Einwirken einer mehanishen Deformation hin.Die Maximalwerte liegen beim -Tensor allerdings bei den Hauptkoe�zienten iiii, gefolgtvon den Koe�zienten 3131, 1122, 1212, 1133.4.3.4 Der elastooptishe E�ekt von BiB3O6Die elastooptishen Koe�zienten pijkl von BiB3O6 wurden anhand der in dieser Arbeit be-stimmten piezooptishen Koe�zienten und den elastishen Koe�zienten von S. Haussühl[Ha2006℄ berehnet. In Tabelle [4.17℄ sind die Koe�zienten einander gegenübergestellt.Tabelle 4.17: Bestimmung der elastooptishen Koe�zienten pijkl aus den in dieserArbeit bestimmten piezooptishen Koe�zienten qijkl [10−12 m2

N
] und den von S. Haussühl[Ha2006℄ bestimmten elastishen Koe�zienten ijkl [1010 N

m2 ] von BiB3O6.Autor Unabhängige Koe�zientenq1111 q1122 q1133 q1131 q2211 q2222 q2233Diese Arbeit -9,4(5) 16,4(5) -6,3(13) -13(12) -2,0(5) 7,7(4) 5,4(5)q2231 q3311 q3322 q3333 q3331 q2323 q2312Diese Arbeit 1,8(6) 3,1(14) 8,1(6) 1,2(5) 9(12) 4,2(9) 1,3(9)q3111 q3122 q3133 q3131 q1223 q1212Diese Arbeit -0,5(5) 4,7(7) 1,2(5) 0,3(7) -3,7(9) -3,6(9)1111 1122 1133 1131 2222 2233 2231Haussühl S. 15,97(6) 7,42(10) 6,00(8) -4,97(6) 5,25(6) 1,34(20) -0,43(12)3333 3331 2323 3131 1212 2312Haussühl S. 20,52(7) -7,08(6) 2,33(3) 7,46(4) 6,69(4) -1,86(4)p1111 p1122 p1133 p1131 p2211 p2222 p2233Diese Arbeit 0,7(12) 0,19(12) 0,3(17) -1,2(18) 0,40(11) 0,31(4) 0,83(14)p2231 p3311 p3322 p3333 p3331 p2323 p2312Diese Arbeit -0,05(9) -0,2(12) 0,59(15) -0,8(17) 1,1(18) 0,14(5) 0,02(12)p3111 p3122 p3133 p3131 p1223 p1212Diese Arbeit 0,30(11) 0,22(5) 0,22(14) -0,03(10) -0,04(5) -0,35(12)



4.3. BISMUTTRIBORAT BIB3O6 75Bei der Betrahtung der Extremal-Koe�zienten weist Bismuttriborat entgegen den bis-her untersuhten Boraten eine elastooptish (p3331/p3111) und piezooptish (q1131/q3333)vergleihbare Entfaltung der Anisotropie auf. Sie ist um das 1,2fah gröÿer als die ela-stishe Extremal-Entfaltung (3333/2231). Der elastooptishe Tensor zeigt mit p1111/p2222einen ausgeprägten longitudinalen E�ekt in Rihtung [100℄e. In Rihtung [001℄e ist derlongitudinale E�ekt p3333/piiii (für i=1,2) deutlih gröÿer, wie anhand der Graphen deslongitudinalen elastooptishen E�ekts p1111
′ in Abbildung [4.15℄ ersihtlih ist. Wie derpiezooptishe Tensor weist auh der elastooptishe Tensor sehr groÿe Werte in den Koef-�zienten p1131 und p3331 auf, mit den gleihen Vorzeihen wie die analogen piezooptishenKoe�zienten. Neben p2233 bilden sie die Extremalwerte. Der longitudinale elastooptisheE�ekt p1111

′ entfaltet sih überwiegend in der (~e3,~e1)-Ebene. Die maximale räumlih Ent-faltung des longitudinalen p1111
′ von BiB3O6 [Abbildung 4.15(b)℄ ist im Vergleih zu denräumlihen Entfaltungen von q1111

′ mit -13◦ bzw. 108◦ von ~e3 in Rihtung ~e1 um etwa8◦ weiter in Rihtung ~e3 vershoben. Somit bildet sih der positive longitudinale elasto-optishe E�ekt von p1111
′ vorzugsweise parallel zur kristallographishen ~a-Ahse aus, d.h.entlang der [BO3℄ - [BO4℄ - Ketten [Abbildung 4.11℄. Der negative longitudinale elasto-optishe E�ekt von p1111
′ bildet sih räumlih in die gleihe Rihtung wie der negativetransversale elektrostriktive E�ekt von d211

′ [Ha2006℄ aus.
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Abbildung 4.15: Darstellung des longitudinalen elastooptishen Koe�zienten p1111
′ vonBiB3O6. Werte mit negativem Vorzeihen sind blau, mit positivem Vorzeihen rot einge-färbt.



76 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE4.4 DiskussionIn diesem Teil der Arbeit wurden experimentell die piezooptishen Tensoren des tetragona-len Dilithiumtetraborat, des orthorhombishen Bleitetraborat sowie des monoklinen Bis-muttriborat mittels der vorgestellen dynamishen Messapparatur vollständig bestimmt.Die piezooptishen Koe�zienten von Li2B4O7 sind mit Ausnahme von q1111, q1212, undq2323 positiv. Letztere sind negativ mit jeweils einem Wert von -0,6 ·10−12 m2

N
bis -1,0

·10−12 m2

N
. Den Maximalwert bildet q1133 mit 5,7(9) ·10−12 m2

N
. Bei PbB4O7 sind alle longi-tudinalen piezooptishen Koe�zienten negativ und liegen im Bereih von -0,06(4)·10−12bis -0,29(4)·10−12m2

N
. Den Maximalwert bildet analog Dilithiumtetraborat q1133, mit q1133= 0,70(7) ·10−12 m2

N
. Dilithiumtetraborat weist damit einen gröÿeren piezooptishen Ef-fekt auf als CaF2 und Bleitetraborat sowie auh als tetragonales Caliummolybdat undCaliumwolframat, es zeigt aber eine geringeres anisotropes Verhalten als KCl. Die inder Struktur von Li2B4O7 vorhandenen diagonalen B-O-Bindungsketten wirken sih er-wartungsgemäÿ auf die piezooptishen Koe�zienten [Ha1966℄ aus. Bei einem Druk inRihtung [001℄, entsprehend q3333n

3
3− q1133n

3
1 = −14, 7 · 10−12 m2

N
, ist die diagonale Bin-dung um das 1,8fahe stärker ausgeprägt als bei einem Druk in Rihtung [100℄, entspre-hend q1111n

3
1 − q3311n

3
3 = −8, 4 · 10−12 m2

N
. Die räumlihe Entfaltung des longitudinalenq3333

′ von Bleitetraborat entlang der y-Ahse ist sehr gering ausgeprägt. Dies kann auf diedihtgepakte Struktur in Rihtung [010℄ zurükzuführen sein. Parallel [010℄ be�nden sihzwishen den Pb-Atomen vier Borattetraeder, darunter ein Borattetraederpaar, welhesdurh die kurzen B-O-Abstände bei den Sauersto�atomen, die zwei Tetraeder verbinden,einen weiteren Beitrag für eine dihtgepakte Struktur leistet. Auh beim Bismuttriboratist q1133 groÿ mit -6,3(13) ·10−12 m2

N
, ebenso q1111 mit -9,4(5) ·10−12 m2

N
. Erwartungsgemäÿist der piezooptishe E�ekt bei einem uniaxialen Druk entlang der 2-zähligen Ahse sehrgroÿ mit q2222 = 7,7(4) ·10−12 m2

N
, q3322 = 8,1(6) ·10−12 m2

N
und q1122 = 16,4(5) ·10−12 m2

N
.Gleih den elastishen Koe�zienten liegen auh Extremalwerte bei den Komponenten miteinem Sheranteil durh einen Druk in der Ebene senkreht zur 2-zähligen Ahse, wiedem q1131 mit -13(12) ·10−12 m2

N
. Den Minimalwert bildet q3131 mit 0,3(7) ·10−12 m2

N
.Elastishes und piezooptishes Verhalten von Li2B4O7 sind in ihrer räumlihen Entfal-tung nur bedingt vergleihbar. Die Werte von s1111, s1212, und s2323 sind etwa gleih groÿ,das Maximum des elastishen E�ekts liegt hingegen bei s3333. Das Verhältnis der elasti-shen s-Koe�zienten s1111/s3333 entspriht dem Betrag in etwa nah dem äquivalentenpiezooptishen Verhältnis. Bei Bismuttriborat wurden die Ganguntershiedsänderungenhinsihtlih deren piezooptishen bzw. elastishen Anteile für jede Messanordnung unter-suht [Tabelle 4.15℄. Die räumlihe Entfaltung des longitudinalen piezooptishen Koef-�zienten q1111

′ sowie des longitudinalen elastishen Koe�zienten s1111 ′ besitzt zu einemgroÿen Teil die gleihe Vorzugsrihtung. Die Maxima der beiden Repäsentations�ähenweisen in untershiedlihe Rihtungen [Seite 73℄. Der kleinere Flügel der longitudinalenelastishen Repräsentations�ähe setzt sih gemeinsam mit dem Maximum des longitudi-nalen piezooptishen E�ekts in die gleihe Rihtung 70(1)◦ bzw. 68(1)◦ von ~e3 in Rihtung
~e1 fort.Sowohl bei Bleitetraborat als auh bei Bismuttriborat traten Messshwierigkeiten auf, die



4.4. DISKUSSION 77sih durh sinusförmige Shwankungen der Magnitude am Lok-In äuÿerten und sih überdas gesamte Frequenzstabilitätsfeld der Messapparatur erstrekte. Es zeigte sih, dass sihauf dem Kristall durh mehanishen Druk Ladungen aufbauen, die einen optishen Ef-fekt induzieren. Dieser überlagert die piezooptishen bzw. elastooptishen Messsignaleweder phasen- noh amplitudensynhron. Um den Ladungse�ekt zu unterbinden wurdeder Messkristall kurzgeshlossen, indem vom Kristallpräparat die obere Druk�ähe sowiedie Flähe senkreht zur Durhstrahlungs�ähe und zur Druk�ähe mit einer Goldshihtversehen wurde.Die elastooptishen Tensoren dieser drei azentrishen Borate wurden aus den im Rahmendieser Arbeit bestimmten piezooptishen Daten sowie den elastishen Daten von Haussühl[Bo1989, Bo2006, Ha2006℄ berehnet. Bei Dilithiumtetraborat reihen die elastooptishenKoe�zienten von minimal p1212 = -0,058(42) bis maximal p1122 = 0,349(57). Der elasto-optishe Tensor zeigt einen ausgeprägten longitudinalen E�ekt in Rihtung [001℄ auf. Dieräumlihe Entfaltung des longitudinalen elastooptishen E�ekts p1111
′ zeigt die Wirkungder 4-zähligen Drehahse. Die beobahbare Extremalverteilung parallel [110℄ und in dazusymmetrieäquivalenten Rihtungen �ndet sih in der Struktur wieder - in diesen Rihtun-gen dehnen sih die nihtplanaren Borat-6er-Ringe aus [Abbildung4.2℄. Der elastooptisheE�ekt ist beim Bleitetraborat um den Faktor 1/2 bis 1/7 geringer ausgeprägt als beimDilithiumtetraborat. Die elastooptishen Hauptkoe�zienten sind klein. Der longitudinaleE�ekt in Rihtung [001℄ ist bei Bleitetraborat niht nur etwas geringer als beim Dilithi-umtetraborat, er ist zudem mit einem negativen Vorzeihen versehen. In dieser Rihtungbreitet sih nah Stein [St2007℄ das lone pair des Pb-Atoms aus. Positive Extrema ent-falten sih parallel [101℄ und in dazu symmetrieäquivalenten Rihtungen. Der Winkel von90◦ in den entsprehenden Rihtungen korreliert mit einer Anordnung Pb-Atome. DenMaximalwert bildet p1133 mit 0,273(26). Aleksandrov [Al2004℄ berehnete aht der zwölfelastooptishen Koe�zienten anhand akustooptisher Daten. Die Absolutwerte der in die-ser Arbeit berehneten Koe�zienten stimmen bis auf p1111, p1133 sowie p3311 mit seinenDaten gut überein. Bei Bismuttriborat liegen die elastooptishen Koe�zienten im Bereihvon p1131 = -1,2(18) bis p3331 = 1,1(18), mit den longitudinalen elastooptishen Koe�zien-ten p1111= 0,7(12), p2222= 0,31(4) und p3333= -0,8(17). Der groÿe Fehlerbereih der Datenresultiert aus der shwierigen und damit z.T. ungenauen Bestimmung der Koe�zientenq1131, q3331 sowie 2231. Entgegen Dilithiumtetraborat und Bleitetraborat zeigt Bismuttri-borat bei der Betrahtung des elastooptishen Extremal-Verhältnisses (p1131/p2312) unddes piezooptishen Verhältnisses (q1122/q3131) eine ähnlihe Rihtungsabhängigkeit. Sie istetwas gröÿer ausgebildet als das elastishe Extremal-Verhältnis. Wie der piezooptishenTensor weist der elastooptishe Tensor sehr groÿe Werte in den Koe�zienten p1131 undp3331 auf. Der longitudinale elastooptishe E�ekt p1111

′ entfaltet sih in seinen Extremal-werten in der (~e3,~e1)-Ebene in zwei Rihtungen. Der positive longitudinale elastooptisheE�ekt von p1111
′ entfaltet sih parallel zur kristallographishen ~a-Ahse, d.h. entlang der[BO3℄ - [BO4℄ - Ketten. Das Extrema des negativen longitudinalen elastooptishen E�ektsvon p1111

′ bildet sih räumlih in der gleihen Rihtung wie das Extrema des negativentransversalen elektrostriktiven E�ekts von d211
′ aus.Durh die Kenntnis des elastooptishen Tensors von Dilithiumtetraborat konnte imWeite-ren der elastooptish-elektrostriktive Beitrag des linearen elektrooptishen Gesamte�ekts
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rσ
ijk ermittelt werden. Mit den elektrooptishen und elektrostriktiven Koe�zienten vonBohatý [Bo1989℄ sowie den Koe�zienten des SHG-Tensors von Kwon [Kw1997℄ war esmöglih, die nun zugänglihen elektrooptishen Konstanten rε

ijk in ihren ionishen undihren elektronishen Beitrag aufzuspalten. Erwartungsgemäÿ ist der ionishe Ein�uss aufdas elektrooptishe Verhalten gröÿer als der elektronishe Ein�uss. Die elektronishen unddie berehneten ionishen Beiträge wurden mit den aus Raman-Daten sowie aus EO- undSHG-Daten berehneten ionishen und ionish/elektronishen Beitragsverhältnissen vonElalaoui [El2004℄ verglihen. Innerhalb der Fehlerbereihe konnten die von Elalaoui gewon-nenen Beitragsverhältnisse nur zum Teil bestätigt werden. Es zeigte sih jedoh, dass sihunter Berüksihtigung der Fehlershranken der einzelnen Koe�zienten sehr groÿe Un-siherheitsbereihe für die jeweiligen Beitragsverhältnisse ergeben, die die Aussagekraftdieser Darstellung in Frage stellen.



Kapitel 5ZusammenfassungDer Shwerpunkt dieser Arbeit liegt im Aufbau einer dynamishen Apparatur zur Mes-sung piezooptisher Konstanten sowie der experimentellen Bestimmung des piezooptishenTensors von tetragonalem Dilithiumtetraborat Li2B4O7, orthorhombishem Bleitetrabo-rat PbB4O7 und monoklinem Bismuttriborat BiB3O6.Die von Pokels [Po1889a℄ entwikelte Messmethode wurde an einem Jamin-Interferometerrealisiert. Den Kern der Messapparatur bildet eine dynamishe Drukzelle. Im Rahmendieser Arbeit wurde sie auf der Basis der Wirth'shen Drukmesszelle [Wi2004℄ für das In-terferometer umkonzipiert sowie mit einem x-y-Vershiebungssystem ausgestattet. Damitist es möglih, den gesamten Durhstrahlungsbereih eines Kristallquaders der Abma-ÿe 20×20×20 mm3 stufenlos zu analysieren. Die dynamishe Drukzelle ermögliht dieAusübung eines homogenen, niederfrequenten Druks (unter 100 Hz) für kristalloptisheaber auh andere kristallphysikalishe Messungen, wie z.B. piezoelektrishe Messungen.Der uniaxiale Druk mit einer Drukkraft bis 20 N wird mittels eines piezokeramishenTranslators generiert und mit Hilfe eines Quarzkristall-Kraftsensors detektiert. Bei derangewandten interferometrishen Absolutmethode werden transversale Messanordnungenrealisert. Die am Messkristall drukinduzierte Ganguntershiedsänderung wird mit ei-nem Vergleihskristall elektrooptish kompensiert. In dem so abgeglihenen Interferometerkann bei bekannter Ganguntershiedsänderung des Vergleihskristalls (z.B. Quarz, KDP)die gesuhte Ganguntershiedsänderung des Messkristalls bestimmt werden. Das Vorzei-hen wird anhand der Phasenbeziehung der optishen Wellen vom Messkristall und demVergleihskristall ermittelt. Die Datenabfrage erfolgt in der Entwiklungsumgebung Lab-VIEW. Die dynamishe Messmethode erfordert eine hohe Qualität der Kristallpräparate.Die Messungen werden an Kristallquadern von a. 10×10×10 mm3 mit einer Abweihungvon der Planparallelität und Planität der Druk�ähen von optimal ±0, 5µm durhge-führt. In dieser Arbeit beträgt der apparaturbedingte Messfehler maximal 5 %. Anhandvon Kaliumhlorid und Calium�uorid konnte gezeigt werden, dass die Leistungsfähig-keit der Apparatur zur dynamishen Messung piezooptisher Konstanten den bisherigenstatishen Apparaturen überlegen ist. Der Vorteil dieser Apparatur liegt niht nur in derPräzision der Daten sondern auh in der Verkürzung der Messdauer.Zur Berehnung symbolisher Messgleihungen für den allgemeinen Fall trikliner Kri-stalle wurde mit dem Programmsystem Matlab unter Verwendung der Maple-Syntax ein79



80 KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNGProgramm erarbeitet [Anhang C℄. Die Koe�zienten der Transformationsmatrizen gehenhierbei numerish in die Gleihung ein. Für den monoklinen Fall sind konkrete Messglei-hungen für die gängigsten Präparateorientierungen und Messanordnungen im kristall-physikalishen System im Anhang D angefügt.Von den ausgewählten azentrishen Boraten wurden die kompletten piezooptishen Tenso-ren experimentell bestimmt. Für die Bestimmung der sieben unabhängigen piezooptishenKoe�zienten von Dilithiumtetraborat wurden 20 vershiedene Messanordnungen heran-gezogen. Die Koe�zienten liegen im Bereih von minimal q1111= -0,64(35) ·10−12 m2

N
bismaximal q1133= 5,71(97) ·10−12 m2

N
. Mit Ausnahme von q1111, q1212 und q2323 sind allepiezooptishen Koe�zienten positiv. Die zwölf unabhängigen piezooptishen Koe�zien-ten von Bleitetraborat wurden mittels 34 vershiedenen Messanordnungen bestimmt. BeiBleitetraborat sind alle longitudinalen piezooptishen Koe�zienten negativ und liegen imBereih von -0,06(4)·10−12 bis -0,29(4)·10−12m2

N
. Den Maximalwert bildet q1133 = 0,70(7)

·10−12 m2

N
. Dilithiumtetraborat weist damit einen gröÿeren piezooptishen E�ekt auf alsBleitetraborat und das in dieser Arbeit untersuhte CaF2. Betrahtet man die Indikatrixvon Dilithiumtetraborat in der Ebene (~e◦1, ~e◦3

) bei uniaxialem Druk entlang [100℄, kommtes zu einer Ausdehnung der Indikatrix entlang der OA und zu einer Stauhung senkrehtzur OA. Hingegen vergröÿert die rotationssymmetrishe Indikatrix ihre beiden Halbahsenbei einem uniaxialen Druk entlang [001℄. Betrahtet man die Indikatrix von Bleitetrabo-rat, resultiert bei uniaxialem Druk entlang [001℄ ebenfalls eine Erhöhung der Brehwertein der Ebene senkreht zur Drukrihtung, bei gleihzeitiger Erniedrigung des Brehwer-tes parallel zur Drukahse. Die in der Struktur von Li2B4O7 vorhandenen diagonalenB-O-Bindungsketten zeigen einen Ein�uss auf den piezooptishen E�ekt [Ha1966℄. Beieinem Druk in Rihtung [001℄, entsprehend q3333n
3
3− q1133n

3
1 = −14, 7 · 10−12 m2

N
, ist diediagonale Bindung um das 1,8fahe stärker ausgeprägt als bei einem Druk in Rihtung[100℄, entsprehend q1111n

3
1 − q3311n

3
3 = −8, 4 · 10−12 m2

N
. Die räumlihe Entfaltung des lon-gitudinalen q3333

′ von Bleitetraborat entlang der y-Ahse ist sehr gering ausgeprägt [Ab-bildung 4.9℄. Dies kann auf die dihtgepakte Struktur in Rihtung [010℄ zurükzuführensein. Parallel [010℄ be�nden sih zwishen den Pb-Atomen vier Borattetraeder. Darunterist ein Borattetraederpaar mit besonders kurzen B-O-Abständen, da hier ein Sauerstof-fatom die zwei Tetraeder verbindet. Entlang [100℄ sowie [001℄ ist die Struktur wenigerdiht gepakt. Der longitudinale q3333
′ weist in diesen Rihtungen eine gröÿere Entfaltungdes piezooptishen E�ekts auf. Der piezooptishe E�ekt von Bismuttriborat beträgt einVielfahes der E�ekte von Dilithiumtetraborat und Bleitetraborat. Die 20 unabhängigenKoe�zienten wurden anhand von 43 Messanordnungen bestimmt. Erwartungsgemäÿ istder piezooptishe E�ekt bei einem uniaxialen Druk entlang der 2-zähligen Ahse sehrgroÿ mit q2222 = 7,7(4) ·10−12 m2

N
, q3322 = 8,1(6) ·10−12 m2

N
und q1122 = 16,4(5) ·10−12 m2

N
.Gleih den elastishen Koe�zienten sind die piezooptishen Koe�zienten mit einem Sher-anteil durh einen Druk in der Ebene senkreht zur zweizähligen Ahse sehr groÿ: q3331=9(12) ·10−12 m2

N
und q1131= -14(12) ·10−12 m2

N
. Der kleinste positive Koe�zient von Bis-muttriborat ist mit q3131= 0,3(7) ·10−12 m2

N
etwa halb so groÿ wie der Maximalwert vonBleitetraborat.Bei Bleitetraborat sowie bei Bismuttriborat traten Messshwierigkeiten auf. Es zeigte sih,



81dass sih durh mehanishen Druk auf dem Messkristall Ladungen aufbauen, die einenoptishen E�ekt induzieren. Dieser überlagert die piezooptishen bzw. elastooptishenMesssignale weder phasen- noh amplitudensynhron. Der Ladungse�ekt wurde unter-bunden, indem die Kristalle kurzgeshlossen wurden.Die elastooptishen Koe�zienten aller drei Borate wurden anhand der experimentell be-stimmten piezooptishen Daten dieser Arbeit sowie den elastishen Daten von Haussühl[Bo1989, Bo2006, Ha2006℄ berehnet. Die elastooptishen Tensoren von Dilithiumtetrabo-rat und Bleitetraborat weisen eine geringere Anisotropie auf als die piezooptishen Tenso-ren. Somit bestätigen beide Borate diese beobahtete Regel von Haussühl [Ha1968b℄. BeiBismuttriborat ist die Anisotropie des elastooptishen sowie des piezooptishen Tensorsvergleihbar ausgeprägt. Die elastooptishen Koe�zienten reihen bei Dilithiumtetrabo-rat von minimal p1212 = -0,058(42) bis maximal p1122 = 0,349(77). Der elastooptisheE�ekt ist beim Bleitetraborat um den Faktor 1/2 bis 1/7 geringer ausgeprägt als beimDilithiumtetraborat. Entlang [001℄ ist er beim Bleitetraborat sowohl etwas geringer, desWeiteren ist er mit einem negativen Vorzeihen versehen. Entlang dieser Rihtung istdas lone pair der Pb-Atome ausgerihtet [St2007℄. Den Maximalwert bildet p1133 mit0,273(26). Aleksandrov [Al2004℄ berehnete aht der zwölf elastooptishen Koe�zientenanhand akustooptisher Daten. Die Absolutwerte der in dieser Arbeit berehneten Ko-e�zienten stimmen mit seinen Daten bis auf p1111, p3311 und p1133 gut überein. Ob dieVorzeihen bei den aus akustishen Messungen bestimmten elastooptishen Koe�zientenberüksihtigt wurden, wird niht deutlih. Die elastooptishen Koe�zienten von Bismut-triborat liegen im Bereih von p1131 = -1,2(18) bis p3331 = 1,1(18), mit den longitudinalenelastooptishen Koe�zienten p1111= 0,7(12), p2222= 0,31(4) und p3333= -0,8(17). Der groÿeFehlerbereih der Daten resultiert aus der shwierigen und damit z.T. ungenauen Bestim-mung einzelner Koe�zienten. Der positive longitudinale elastooptishe E�ekt von p1111
′entfaltet sih parallel zur kristallographishen ~a-Ahse, d.h. entlang der [BO3℄ - [BO4℄ -Ketten. Das Extremum des negativen longitudinalen elastooptishen E�ekts von p1111
′bildet sih räumlih in der gleihen Rihtung aus wie das Extremum des negativen trans-versalen elektrostriktiven E�ekts von d211

′ [Ha2006℄.Anhand der experimentell ermittelten Daten konnte erstmals die elektrooptishe Kon-stante rε
ijk von Dilithiumtetraborat in den ionishen rion

ijk und elektronishen Beitrag rel
ijkaufgespalten werden. Erwartungsgemäÿ ist der ionishe Ein�uss auf das elektrooptisheVerhalten gröÿer als der elektronishe Ein�uss. Die elektronishen und die berehnetenionishen Beiträge wurden mit den aus Raman-Daten sowie aus EO- und SHG-Datenberehneten Beitragsverhältnissen von Elalaoui [El2005℄ verglihen. Innerhalb der Feh-lerbereihe konnten Elalaouis gewonnene Beitragsverhältnisse teilweise bestätigt werden.Die Beitragsverhältnisse rion

13 /rion
51 sowie rion

13 /rel
13, die Elalaoui aus EO- und SHG-Daten derLiteratur gebildet hat, betragen ein Vielfahes der entsprehenden Beitragsverhältnissenaus Raman-Daten. Anhand der in dieser Arbeit gewonnenen Daten wird gezeigt, dasssih unter Berüksihtigung der Fehlershranken der einzelnen Koe�zienten sehr groÿeUnsiherheitsbereihe für die jeweiligen Beitragsverhältnisse ergeben, die die Aussage-kraft dieser Darstellung in Frage stellen.M. A. Glazer entwikelte eine Lihtmikroskoptehnik, die eine präzise Bestimmung der



82 KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNGBrehwerte transparenter Materialien mit hoher lokaler Au�ösung ermögliht [Gl1996℄.Das Metripol Birefringene Imaging System (MBI-System) [Ge2001℄ ist mit einer CCD-Kamera ausgestattet und basiert auf dem System des rotierenden Analysators. Für jedenPixel des digitalen Bildes werden mittels Fourieranalyse der Lihtintensität drei Bilder inFalsh-Farben berehnet: Betrag der Sinus-Funktion der Phasenvershiebung der beidenTeilwellen |sinδ|, die Orientierung einer Shnittellipsenhauptahse sowie die Transmissi-on des Lihtes. Bei Professor M. A. Glazer am Clarendon Laboratory an der Universityof Oxford wurden anhand dieses Mikroskops an ausgewählten Boraten elektrooptisheMessungen durhgeführt, die in Köln niht möglih sind [Anhang B℄. Das MBI-Systembietet die Möglihkeit während der Messung ein Bild über die Homogenität des elektri-shen Feldes innerhalb des Messkristalls zu erlangen. Die Gröÿe von rσ
ijk bildet dabei eindirektes Maÿ für die Homogenität des E�ektes. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fürdie elektrooptishen Messungen am MBI-System drei Messzellen für longitudinale undtransversale Messanordnungen entwikelt. Anhand Kaliumdihydrogenphosphat und Li-thiumniobat konnte gezeigt werden, dass sih diese Lihtmikroskoptehnik zur Messungdes elektrooptishen E�ektes eignet. Die Anwendbarkeit hängt jedoh von der Gröÿe deselektrooptishen E�ektes ab. Um präzise Messdaten zu erhalten, sollte die Änderung von|sinδ| mindestens 0,1 betragen. Somit war eine Detektion des elektrooptishen E�ektes vonDilithiumtetraborat sowie Zinkborat Zn4 [O(BO2)6] niht möglih. Die Bilder des Betragsder Sinus-Funktion der Phasenvershiebung der beiden Teilwellen und der Orientierungeiner Shnittellipsenhauptahse weisen jedoh auf sehr homogene Kristalle hin.



Anhang ABezugssysteme und SymboleIn dieser Arbeit werden vershiedene Bezugssysteme zur Berehnung und Beshreibungherangezogen. In Abbildung [A.1℄ ist die Kopplung des kristallphysikalishen Systems{~ei} mit dem kristallographishen System {~ai} veranshauliht und unterliegt folgenderKonvention [Ha1983℄:
~e3 || ~a3

~e2 || ~a∗
2 mit ~a∗

2 : Grundvektor des reziproken kristallographishen Systems
~e1 || ~e2 × ~e3
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Abbildung A.1: Darstellung der Lage des kristallphysikalishen Bezugssystems {~ei} imkristallographishen Bezugssystem {~ai} (links), sowie des Präparatesystems {~ei
′} (rehts).In Abbildung [A.2℄ sind das kristalloptishe System {~ei

◦} und das Shnittellipsensystem{~ei
∗} dargestellt. Eine Au�istung der verwendeten Symbole und Abkürzungen �ndet sihin Tabelle [A.1℄.Es gilt die Einstein'she Summenkonvention, sofern der Index niht eingeklammert ist.Der Fehler eines Messwertes wird wie im folgenden Beispiel angegeben:
−0, 20(1) · 10−12 m2

N
≡ (0, 20 ± 0, 01) · 10−12 m2

N83



84 ANHANG A. BEZUGSSYSTEME UND SYMBOLE
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Abbildung A.2: Darstellung des kristalloptishen Bezugssystems {~ei
◦} der Indikatrix(links) und des Shnittellipsensystems {~ei

∗} (rehts).Tabelle A.1: Verwendete Symbole und Abkürzungen.Symbol Bedeutung [SI-Einheit℄
ni Brehwert
ni

◦ Hauptbrehwert[aij℄ Polarisationstensor[qijkl℄ piezooptisher Tensor [10−12 m2

N
℄[pijkl℄ elastooptisher Tensor[cijkl℄ elastisher (-) Tensor [1010 N

m2 ℄[sijkl℄ elastisher (Kompressibilitäts-) s-Tensor [10−12 m2

N
℄[rijk℄ linearer elekrooptisher Tensor [10−12 m

V
℄[dijk℄ piezoelektrisher Tensor [10−12 m

V
℄[dSHG

ijk ℄ Tensor der Frequenzverdopplung (SHG-Tensor) [10−12 m
V
℄[εij℄ Deformationstensor[σij℄ Spannungstensor [10−12 N

m2 ℄
~k Wellennormalenvektor [m−1℄
ω Frequenz [Hz℄
λ Wellenlänge [m℄(hkl) Millershe Indizes[uvw℄e Vektor im kristallphysikalishen System{hkl}e Kristallpräparateform (mit den symmetrieäquivalenten Flähen (hkl)e)e� e�ektive Gröÿe(αij) Matrix der Transformation ~ei

′ = αij~ej(βij) Matrix der Transformation ~e∗i = βij~ej
′(γij) Matrix der Transformation ~e∗i = γij~ej(υij) Matrix der Transformation ~e∗i = υij~ej
◦



Anhang BExperimentelle Bestimmung deselektrooptishen E�ektesIm Rahmen eines 3-monatigen DAAD-Stipendiums bot sih die Gelegenheit, bei Pro-fessor M. A. Glazer am Clarendon Laboratory an der University of Oxford mitzuarbei-ten und elektrooptishe Messungen anhand eines Mikroskops durhzuführen, die in Kölnniht möglih sind. Das Metripol Birefringens Imaging System (MBI-System) bietet dieMöglihkeit während der Messung ein Bild über die Homogenität des elektrishen Feldesinnerhalb des Messkristalls zu erlangen. Die Gröÿe (bei σ=konstant) des elektrooptishenE�ekts bildet dabei ein direktes Maÿ für die Homogenität des E�ektes in der untersuh-ten Probe. In diesem Kapitel wird das auf der Relativmethode beruhende MBI-Systemund die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommene Erweiterung des Systems zur Messungelektrooptisher Konstanten vorgestellt. Abshliessend folgen erste Messungen an Kali-umdihydrogenphosphat und Lithiumniobat.B.1 MessmethodeM. A. Glazer [Gl1996℄ entwikelte eine Lihtmikroskoptehnik, die es möglih maht, prä-zise die Brehwerte von transparenten Materialien mit hoher lokaler Au�ösung zu bestim-men. Das hier beshriebene Metripol Birefringene Imaging System wurde im Rahmender Dissertation von M. A. Geday [Ge2001℄ aufgebaut. Es ist mit einer CCD-Kameraausgestattet und basiert auf dem System des rotierenden Analysators [Wo1980℄.Die Lihtwelle aus der Lihtquelle des Mikroskops wird durh einen rotierenden Polari-sator linear polarisiert und tritt senkreht in die Kristallplatte ein. Beim Durhstrahleneiner doppelbrehenden Kristallplatte wird die lineare Lihtwelle durh die vershiedenenPhasengeshwindigkeiten der Teilwellen elliptish polarisiert. Die resultierende Phasen-vershiebung δ der beiden Teilwellen wird in Gleihung [B.1℄ beshrieben.
δ = 2

π

λ
∆nL mit ∆nL = ∆Γ (B.1)In dieser Gleihung stellt λ die Wellenlänge, L die Durhstrahlungslänge und ∆Γ denGanguntershied dar. Die resultierende elliptish polarisierte Lihtwelle verlässt das Prä-parat und wird mit einer nahgeshalteten λ/4-Platte, die im Winkel von 45◦ zum darauf85



86 ANHANG B. EXPERIMENTELLER ANHANG: ELEKTROOPTIKnahfolgenden Analysator justiert ist, wieder in eine linear polarisierte Welle überführt.Die Intensität I ergibt sih als Funktion des Positionswinkels α des rotierenden Polarisa-tors. Sie wird mit der nahfolgenden CCD-Kamera erfasst und wird für jeden Bildpunktberehnet.
I =

I0

2
[1 + sin(2ϕ − 2α)sinδ]mit der Intensität des unpolarisierten Lihtes I0, das die Probe durhstrahlt, der Ori-entierung ϕ der kürzeren Ahse der Shnittellipse der Probe zum Polarisator, d.h. dieAngabe, in welher Rihtung in der Kristallplatte der gröÿte Brehwert zu verzeihnenist, und der Phasenvershiebung δ (Gleihung B.1). Dabei variiert die Lihtintensität mitder Orientierung des Polarisators sinusförmig. Die relative Phasenvershiebung δ0 bei einerPhasenänderung kleiner π/2 lässt sih mit Gleihung (B.2) beshreiben.

δ0 = arcsin(|sinδ|) mit δ = δ0 + mπ (B.2)
mπ beshreibt die Ordnung. Die Intensität wird bei vershiedenen Positionswinkeln α desrotierenden Polarisators gemessen. So lässt sih unter Anwendung der Methode des klein-sten Fehlerquadrats für jeden Pixel des digitales Bildes folgende Bilder in Falshfarbenmittels Fourieranalyse der Lihtintensität berehnen [Ge2000℄:

• Betrag der Funktion der Phasenvershiebung |sinδ|
• optishe Orientierung einer der Shnittellipsenhauptahsen (ϕ)
• Transmission des Lihtes IMit einer 8-Bit CCD-Kamera beträgt die Emp�ndlihkeit [Gl1996℄ des Metripol Birefrin-gene Imaging System |sinδ|=0,01.B.2 MessgleihungIm Gegensatz zu der in Kapitel [3.2℄ beshriebenen Absolutmethode werden bei der Re-lativmethode bei senkrehter Einstrahlung einer linear polarisierten Lihtwelle die beidenShwingungsrihtungen im Kristall angeregt. Legt man ein elektrishe Feld an den Kristallan, ergibt sih eine Änderung des Ganguntershieds ∆Γ gemäÿ Gleihung (B.3).

∆Γ = ∆L
′

i(n
∗
j − n∗

l ) + L
′

i(∆n∗
j − ∆n∗

l ) (B.3)
n∗

i , n
∗
l sind die Brehwerte der Shnittellipse in der Ebene senkreht zur einfallendenLihtwelle, Li

′ ist die Durhstrahlungslänge in Rihtung der einfallenden Lihtwelle. DieLängenänderung des Kristallpräparats resultiert durh die elektrostriktiv induzierte me-hanishe Deformation. In Abhängigkeit des elektrishen Feldes lässt sie sih mit derpiezoelektrishen Konstanten dijk anhand Gleihung (B.4) beshreiben:
∆L

′

i = L
′

id
′

kiiE
′

k (B.4)



B.3. AUFBAU DER APPARATUR 87Der zweite Term der Gleihung (B.3) resultiert aus dem linearen elektrooptishen E�ekt.Setzt man Gleihung (2.5) unter Vernahlässigung von E�ekten höherer Ordnung in Glei-hung (2.6) ein, lässt sih die Änderung der Doppelbrehung (∆n∗
j − ∆n∗

l ) mittels derlinearen elektrooptishen Konstanten ausdrüken.
∆n∗

j − ∆n∗
l = −1

2
E∗

k

(

n∗3
(j)r

∗
jjk − n∗3

(l)r
∗
llk

) (B.5)Setzt man die Gleihungen (B.4) und (B.5) in Gleihung (B.3) ein, erhält man die allge-meine Gleihung (B.6) für die Relativmethode.
∆Γ = L

′

id
′

kiiE
′

k(n
∗
j − n∗

l ) −
1

2
E∗

kL
′

i

(

n∗3
(j)r

∗
jjk − n∗3

(l)r
∗
llk

) (B.6)Die Änderung der ermittelten |sinδ| in Abhängigkeit des elektrishen Feldes wird mit demMBI-System aufgenommen. Die so gewonnenen |sinδ|-Bilder können als Film wiedergege-ben werden und lassen sih pixelgenau auswerten. Unter Verwendung der Gleihung (B.6)und Berüksihtigung der Gleihungen (B.1) und (B.2) ergibt sih die Messgleihung fürdas MBI-System1.
|sinδ| =

∣

∣

∣

∣

sin
2π

λ
∆Γ + mπ

∣

∣

∣

∣

(B.7)B.3 Aufbau der ApparaturFür die elektrooptishen Untersuhungen wurde das Metripol Birefringene Imaging Sy-stem um einen Keithley Instruments 245 high voltage supply erweitert und mit zweiMesszelltypen ausgestattet - für longitudinale und transversale Messanordnungen. Abbil-dung [B.1℄ zeigt die eingesetzte Apparatur. Der shematishe Aufbau der Apparatur wirdin Abbildung [B.2℄ dargestellt. Aus der Lihtquelle a wird das Liht mit Hilfe eines Interfe-renz�lters b monohromatisiert (632,8 nm) und durh den rotierenden Polarisator  linearpolarisiert. Die Lihtwelle durhläuft das Präparat MK. Die im allgemeinen resultierendeelliptish polarisierte Lihtwelle wird mittels einer λ/4-Platte e wieder linear polarisiert,welhe im Winkel von 45◦ zum Analysator f justiert ist. Das durh das Objektiv d vergrö-ÿerte Bild sowie die durh die Rotation des Polarisators resultierende Intensitätsänderungwerden mit der CCD-Kamera g erfasst. Der Antrieb des Motors für die Rotation des Po-larisators sowie die CCD-Kamera erfolgen über die Rehnereinheit des MBI-Systems h.Die Gleihspannung bis 2000 V wird mit dem Hohspannungsnetzgerät k erzeugt.Die Ellipse um den Messkristall stellt die Messzelle dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurdenzwei Messzellen für die longitudinale Messanordnung sowie eine Messzelle für die trans-versale Messanordnung entwikelt und in der bereitgestellten und professionell betreutenfeinmehanishen Werkstatt eigenhändig hergestellt. Die Messzellen werden in den folgen-den Kapiteln vorgestellt.1Die Ordnung mπ lässt sih unter Kenntnis des Brehwertes unter Verwendung der Gleihungen (B.1)und (B.2) berehnen.
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Abbildung B.1: Metripol Birefringene Imaging System (links) mit den Messzellen aufdem Mikroskoptish bzw. vor dem Hohspannungsnetzgerät von Keithley Instruments(rehts). Die Messzelle wird direkt mit dem Keithley Instruments 245 high voltage supplyverbunden.
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Abbildung B.2: Shematishe Darstellung der Apparatur zur Messung des elektooptishenE�ektes mittels des MBI-Systems. Die einzelnen Komponenten sind im Folgenden aufge-listet: Lihtquelle a, Interferenz�lter b, rotierender Polarisator , Objektiv d, MesskristallMK, λ/4-Platte e, Analysator f, CCD-Kamera g, Rehnereinheit des MBI-Systems h, sowiedas Hohspannungsnetzgerät k.



B.3. AUFBAU DER APPARATUR 89B.3.1 Messzelle für die longitudinale MessanordnungZu Beginn der Arbeit wurde das Hohspannungsnetzgerät über ein selbstklebendes Kup-ferband mit den aufgedampften bzw. aufgesputterten transparenten Elektroden des Mess-kristalls kontaktiert. Aufgrund der glatten Ober�ähe der Elektroden auf den poliertenKristallplätthen war die Haftung des Klebebandes über die Dauer einer Messung unbe-ständig. Um dieses Problem zu beheben, wurden im Rahmen dieser Arbeit für longitudina-le Messanordnungen Messzellen für Kristallplätthen mit mindestens zwei Kantenlängengrösser 6 mm bzw. grösser 9 mm entwikelt. Abbildung [B.3℄ zeigt eine Messzelle für dielongitudinale Messanordnung. Der shematishe Aufbau der Messzelle ist in Abbildung

Abbildung B.3: Messzelle für longitudinale Messanordnungen.[B.4℄ dargestellt. Das mit transparenten Elektroden (2) versehene Messkristallplätthen(1) wird dabei zwishen zwei isolierende Te�onsheiben (3) plaziert. Der Kontakt zu denElektroden wird mittels Kupferplätthen (4) realisiert, die in die Te�onsheiben einge-lassen sind. An die Kupferplätthen sind Kabel mit einer Kupferinnenseele (5) gelötet,
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Abbildung B.4: Shematishe Ansiht der Messzelle für longitudinale Messanordnungen.Die beiden seitlihen Ansihten der Shnitte durh das Zentrum der Messzelle sind 90◦zueinander gedreht. Die Messzelle setzt sih aus den folgenden Komponenten zusammen:(1) Messkristall, (2) transparente Elektroden, (3) Te�onsheiben, (4) Kupferplätthen, (5)Verbindungskabel mit Kupferinnenseele, (6) + (7) modi�ziertes Rohrverbindungsstükaus Kunststo�, (8) Kabeldurhführung aus der Messzelle, (9) O-Ring, (10) Aluminium-blöke, (11) Aussparungen zur Fixierung, a=53 mm, b=22 mm, = 7 mm bzw. 4 mm.welhe, durh eine kreisförmige Aussparung (8) geführt, mit dem Hohspannungsnetzgerätausserhalb der Messzelle verbunden werden. Das Sandwih-System Te�on-Kristall-Te�onbe�ndet sih innerhalb eines modi�zierten Rohrverbindungsstüks (6 + 7). Durh die Ver-shraubung der beiden Rohrverbindungsstüke ineinander erfolgt die Kontaktierung derKupferplätthen mit den transparenten Elektroden. Ein Dihtungsring (9) gewährleisteteinen homogenen Kontakt über die gesamte Au�age�ähe. Zwei Aluminiumblöke (10)und entsprehende Aussparungen in den Te�onsheiben (11) gewährleisten eine Fixierungdes Sandwih-Systems beim Vershrauben. Die Betrahtung durh das Mikroskop erfolgtdurh die Aussparung . Es wurden zwei Messzellen dieser Art gebaut, mit  = 7 mm und = 4 mm. a und b stellen die Innenmaÿe der Rohrverbindungsstüke dar, mit a=53 mmund b=22 mm.B.3.2 Messzelle für die transversale MessanordnungEine dritte Messzelle [Abbildung B.5℄ wurde für transversale Messanordnungen entwikelt.Bei diesem Messzelltyp wird auf den Seiten des Messkristallplätthens, die 90◦ zur Durh-strahlungs�ähe präpariert werden, Elektroden aufgebraht. In dieser Arbeit wurde alsElektode eine aufgedampfte Goldshiht verwendet. Der shematishe Aufbau der Mes-szelle ist in Abbildung [B.6℄ dargestellt. Der Messkristall (1) wird mit einer Elektrodenseite(2) an die Elektrode (4) der Messzelle plaziert. Mit Hilfe des beweglihen PTFE-Stabs(6), an dem die Elektrode (5) aufgeshraubt ist, kann der Elektrodenkontakt zwishenden Messkristallelektroden und den Messzellenelektroden hergestellt werden. Der PTFE-Stab wird mit der PTFE-Shraube (7) bei bestehendem Elektrodenkontakt �xiert. Dabei
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Abbildung B.5: Messzelle für transversale Messanordnungen.muss darauf geahtet werden, dass der Messkristall plan und unverspannt in die Messzelleeingebaut wird.B.4 TestmessungenFür die elektrooptishen Untersuhungen unter Anwendung des MBI-Systems war dieMessung vershiedener Borate geplant, deren elektrooptishe und piezoelektrishe Kon-stanten bereits in der Literatur [Bo1982b, Bo1989℄ beshrieben sind, mit dem Ziel, dieHomogenität des elektrishen Feldes im Präparat zu untersuhen. In Köln wurden meh-rere Kristallplatten von Zn4O(BO2)6 und Li2B4O7 untershiedliher Diken präpariert.Im Forshungszentrum Jülih wurde von Gunnar Shöpe (Institut für Energieforshung,IEF), in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Professor Ch. Buhal, transparente ZnO-Elektroden auf die Kristallplatten aufgesputtert. Die verwendeten Sputterparameter sindin Tabelle [B.1℄ ersihtlih. Die Shihtdike der transparenten Elektroden beträgt jeweilsa. 650 nm, mit einem Flähenwiderstand von 6,7 Ω. Die Shihtdikenmessung erfolgte aneinem Testpräparat am Dektak 3030 (Veeo Instruments GmbH), die Flähenwiderstand-messung mittels 4-Punktmessung (Digistand Typ 6426). Die Messungen wurden ebenfallsvon Gunnar Shöpe durhgeführt. Als weitere Testsubstanz wurde Kaliumdihydrogen-phosphat (KDP) ausgewählt, da dieses Material groÿe elektrooptishe E�ekte aufweist.Wie in der Diskussion [Kapitel B.5℄ dargelegt, waren die E�ekte der Borate niht ausrei-hend groÿ, um überzeugende Aussagen über die Homogenität des elektrishen Feldes imKristallpräparat tre�en zu können. Daraufhin wurde in Oxford Lithiumniobat (LiNbO3)als weitere Substanz für Testmessungen ausgewählt. Transparente Elektroden wurden vorOrt mit Hilfe des Aufdampfverfahrens von Chris Godwin (Physis, Denys Wilkinson Buil-ding) aufgebraht. Ausheizprozesse der aufgedampften ITO-Shihten führte Roger Ward
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Abbildung B.6: Shematishe Ansiht der Messzelle für transversale Messanordnungen ineinem vertikalen Shnitt (links) und einem horizontalen Shnitt (rehts). Die Messzellesetzt sih aus den folgenden Komponenten zusammen: (1) Messkristall, (2) Elektroden,(3) ausgefräster Te�onquader, (4) + (5) Kupferplatten, (6) bewegliher PTFE-Stab, (7)PTFE-Fixiershraube, (8) Verbindungskabel mit Kupferinnenseele, a=20 mm, b=10 mm.(CMP, Clarendon Laboratory, Oxford) durh. Die Messungen der Shihtdiken (PlanerSF 220) und des Flähenwiderstands erfolgten durh Peter Leigh (Engineering Siene,Thome Building, Oxford). Die Aufdampfparameter und Shihtharakterisierung sind ander entsprehenden Stelle aufgeführt. Im Folgenden werden die Messungen an dem tetra-gonalen KDP und dem trigonalen LiNbO3 vorgestellt.Tabelle B.1: Au�istung der Sputterparameter für ZnO-Shihten auf Zn4O(BO2)6- undLi2B4O7-Kristallplätthen (Forshungszentrum Jülih). sm: Standardkubikzentimenterpro Minute. Die resultierende Shihtdike der Elektroden beträgt etwa 650 nm, beieinem Flähenwiderstand von 6,7 Ω.Aufdampfparameter für ZnO-ShihtenSputteranlage Kurt J. Lesker CompanyTarget ZnO, dotiert mit Al2O3 (2%)Depositionsleistung 225 WAbsheidetemperatur (Strahlungsheizer) 250◦CGas�uss 8 sm Ar, 0,5 sm O2Frequenz RF (Standard ratio frequeny = 13,5 MHz)B.4.1 Elektrooptishe Messungen an KaliumdihydrogenphosphatIn der tetragonalen Punktsymmetriegruppe 42m haben der elektrooptishe und der piezo-elektrishe Tensor jeweils zwei unabhängige Koe�zienten, r123 und r231 bzw. d321 und
d231. Wählt man die longitudinale Messanordnung, bei der die Durhstrahlungsrihtungder linear polarisierten Lihtwelle sowie das elektrishe Feld parallel der optishen Ahseangeordnet werden, kann der elektrooptishe Koe�zient r123 direkt in Abhängigkeit deselektrishen Feldes gemessen werden. Ein piezoelektrisher Ein�uss ist in dieser Mess-



B.4. TESTMESSUNGEN 93anordnung niht gegeben. Die resultierende Ganguntershiedsänderung ist in Gleihung(B.8) aufgeführt. Der Brehwert n1 = n0
1 wurde aus den Sellmeier-Koe�zienten von Eimerlet al. [Ei1987℄ für die Wellenlänge von 632,8 nm berehnet. Setzt man Gleihung (B.8) inGleihung (B.7) ein, erhält man die Messgleihung2 (B.9) für die gewählte Messanordnung.

∆Γ = L3n
3
1r123E3 mit E3 =

U3

L3
(B.8)

|sindδ| =
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1r123U3

)∣

∣

∣

∣

(B.9)Für diese Messung wurden fünf Kristallplatten (001)e untershiedliher Diken im Be-reih von 0,414(5) bis 0,768(5) mm präpariert. Da die Zersetzungstemperatur von KDPbei a. 250◦C liegt, ist die Wahl eines geeigneten Elektrodenmaterials begrenzt. Es wur-de als transparente Elektrode ZnO gewählt. In Oxford wurden Testreihen durhgeführt,transparente Elektroden unter Verwendung des Aufdampfverfahrens zu bekommen. DieAufdampfparameter sind in Tabelle [B.2℄ aufgeführt. Die aufgedampften Shihten bliebenauh bei Variation der Aufdampftemperatur und des Sauersto�partialdruks bis 1×10−4mbar metallish. Professor L. Bohatý stellte drei weitere Kristallplatten zu Verfügung, dieim Forshungszentrum Jülih mit ZnO besputtert wurden. Es wurde die gleihe Sputter-anlage wie für die Borate verwendet. Abweihend von Tabelle [B.1℄ wurde die Absheidungbei Raumtemperatur bei einer Gas�usszusammensetzung von 9 sm Ar und 1 sm O2durhgeführt. Die aufgesputterten ZnO-Shihten waren transparent. Wie man anhandder Intensitätsbilder der Probe I in Abbildung [B.7℄ sehen kann, war die Beshihtungteilweise rissig und niht homogen über die gesamte Kristallober�ähe verteilt. Bei denzwei anderen KDP-Kristallplätthen war die Leitfähigkeit zu gering, um elektrooptisheMessungen durhführen zu können.Tabelle B.2: Aufdampfparameter für ZnO-Shihten auf KDP (University Oxford).Aufdampfanlage Varian 3120Target ZnO (Tabletten)Elektronenstrahlleistung 20 mA (bei 5 kV)Depositionsleistung 100 WSauersto�partialdruk bis zu 1 × 10−4 mbarRate 0,3 nm/sAnhand der Probe I wurden die elektrooptishen Messungen im Bereih von 0 bis 1200V durhgeführt. Abbildung [B.9℄ (Seite 96) stellt die Bilder von |sinδ| und der Orientie-rung ϕ der Shnittellipse bei 0 bzw. 1200 V dar. Bei 0 V ist |sinδ| nahezu Null, wie esder lila-Färbung entspriht. Die blauen Bereihe ergeben sih aufgrund der inhomogenenZnO-Shiht. Wie man am Bild von |sinδ| bei 1200 V erkennen kann, ist im linken Be-reih des Bildes kein Elektrodenkontakt vorhanden, im unteren rehten Bereih bestehtein guter Kontakt. Die Shnittellipse entartet in dieser Anordnung zu einem Kreis. Für dieDarstellung des Bildes der Orientierung ϕ wird die gleihmäÿige Graufärbung der bei ver-shiedenen Positionswinkeln des rotierenden Polarisators gemessenen Intensität I in dieFarbkodierung umgesetzt. Ist die Shnittellipse kreisförmig (bei 0 V) kann mit dem MBI2Siehe Gleihung (B.2); die Ordnung ist Null aufgrund n∗

1 = n∗

2 der Shnittellipse im Grundzustand.
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Abbildung B.7: Bilder der Intensität der Probe I von KDP (001)e bei 633 nm. Die transpa-renten ZnO-Shihten sind teilweise gerissen und bedeken niht die gesamte Ober�ähe(links). Das rehte Bild zeigt die ZnO/KDP-Grenzshiht. Eine Kontaktierung ist an die-ser Stelle gröÿtenteils gegeben.System keine Orientierungsrihtung zu einer Shnittellipsenhauptahse gemessen werden.Das Bild der Orientierung ersheint in diesem Falle shwarz mit Pixeln in allen Farben. InAbbildung [B.9℄ weiÿt die Orientierung bei 0 V in geringem Maÿe eine Vorzugsrihtungauf. Dies ist in einer überwiegenden grünen bzw. blauen Färbung ersihtlih. Bei 1200 Vwird die Isotropie der Shnittellipse aufgehoben, im rehten Bereih des Bildes stellt siheine Orientierung ein. Der linke Bereih zeigt weiterhin eine Isotropie der Orientierungan, was auf einen shlehten bzw. keinen Kontakt der Elektrode mit der Kristallplattehinweist. Die sihtbaren Strukturierungen von |sinδ| und ϕ resultieren aus der inhomoge-nen, gerissenen ZnO-Shiht.Der elektrooptishe E�ekt wurde an zwei Stellen der Kristallplatte mit gutem Elektro-denkontakt analysiert und weiÿt mit 10(1)·10−12m
V
eine gute Übereinstimmung mit derLiteratur auf [siehe Tabelle B.3℄. Dabei ist zu beahten, dass die Messung von |sinδ| keineRükshlüsse auf das Vorzeihen des E�ektes zuläÿt. Die Graphen der Abbildung [B.8℄(Seite 95) stellen die Messgröÿen |sinδ| und ϕ, sowie der berehnete elektrooptishe Ko-e�zient r123 in Abhängigkeit der angelegten Spannung U dar. Eine Änderung von |sinδ| isterst ab 250 V erkennbar. Der elektrooptishe Koe�zient steigt mit Anlegen der Spannungsprunghaft an, �aht dann rash ab und ist ab 500 V konstant. Der angegebene Wert für

r123 stellt den Mittelwert der Messungen im Bereih von 500 - 1200 V dar.Tabelle B.3: Literaturwerte elektrooptisher Konstanten und des Brehwertes von Kali-umdihydrogenphosphat (KDP) bei 633 nm.Koe�zient [Einheit℄ Literatur Diese Arbeit
rijk 10−12 m

V
[LB1996℄

r231 -8,28 -
r123 10,22 10(1)
ni

◦ [Ei1987℄
n1

◦ 1,50737 -
n3

◦ 1,46685 -
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Abbildung B.8: Die Graphen stellen die Abhängigkeit |sinδ| (oben), der Orientierungder Shnittellipse ϕ (mitte) und des elektrooptishen Koe�zienten r113 (unten) von derangelegten Spannung U zweier Bereihe mit gutem Elektrodenkontakt der Probe I vonKDP ((001)e-Platte) bei 633 nm dar.
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Abbildung B.9: Die Bilder zeigen |sinδ| (links) und die Orientierung der Shnittellipse ϕ(rehts) der Probe I KDP ((001)e-Platte) bei 0 V (obere Zeile) und bei 1200 V (untereZeile) bei 633 nm. Die transparenten ZnO-Shiht ist teilweise gerissen und auf der Kri-stallober�ähe shleht haftend. Ein guter Elektrodenkontakt ist im Bereiht rehts untenim Bild bei 1200 V in der Änderung von |sinδ| zu erkennen.



B.4. TESTMESSUNGEN 97B.4.2 Elektrooptishe Messungen an LithiumniobatLithiumniobat kristallisiert in der trigonalen Punktsymmetriegruppe 3m. Der elektroop-tishe und der piezoelektrishe Tensor haben aufgrund der Symmetrie jeweils vier un-abhängige Tensorkomponenten. In dieser Arbeit wurden zwei Kristallplatten, (111)e und(001)e, für eine longitudinale und eine transversale Messanordnung präpariert.Wählt man die longitudinale Messanordnung ~k||~E||[111]e||~e1
′, erwartet man beim Anle-gen eines elektrishen Feldes keine Änderung der Orientierung der Shnittellipse ϕ zuerwarten, wohl aber eine groÿe Änderung von |sinδ| mit 0,1 je 350 V angelegter Span-nung. Die Änderung des Ganguntershieds der gewählten Messanordnung ist in Gleihung(B.10) beshrieben. Die Messgleihung ergibt sih durh Einsetzen der Gleihung (B.10)in Gleihung (B.7).

∆ Γ = L1
′E1
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} (B.10)Als transparente Elektrode wurde in Oxford ITO (Indium-Tin-Oxide) aufgedampft (sie-he Tabelle [B.4℄). Bei dem Aufdampfprozess sheidet sih ITO in einer reduzierten Formauf das Substrat ab. Die Oxidation wurde in einem nahgeshalteten Heizprozess bei550◦C vorgenommen, zusammen mit der Analyse der Shihtdike und des Shihtwider-standes. Die Shihtdike betrug 0,20(5)µm, der Shihtwiderstand betrug 258 Ohm. DerBeshihtungsprozess wurde ein weiteres Mal wiederholt, so dass die ITO-Shiht einenShihtwiderstand von 107 Ohm aufwies, bei einer Shihtdike von 0,56(5)µm.Mit diesemShihtwiderstand ist eine ITO-Shiht gut als transparente Elektrode nutzbar [Sw1983℄.Tabelle B.4: Aufdampfparameter für ITO-Shihten auf Lithiumniobat (UniversityOxford).Aufdampfanlage Varian 3120Target ITO 90/10 (CERAC, Testbourne Ltd.)Aufdampftemperatur a. 600◦CSauersto�partialdruk etwa 5 × 10−5 mbarRate 0,2 nm/sSubstrattemperatur etwa 300◦CDie elektrooptishe Messung zeigte keine Änderung in |sinδ| im Bereih von 0 bis 1400 V.Die möglihe Ursahe hierfür kann u. a. in der Grenzshiht ITO-Lithiumniobat liegen,oder auh in der bislang ungeklärten Auswirkung des Temperprozesses auf die Polungdes Materials gesuht werden. Es soll hier jedoh niht weiter darauf eingegangen werden,da eine eingehende Untersuhung aufgrund der kurzen Dauer des Forshungsaufenthaltesniht statt�nden konnte.Für die transversale Messung wurde eine Kristallplatte (001)e präpariert, mit einer DikeL3
′ entlang [001℄e von 0,97 mm und einer Länge L2

′ entlang [010℄e von 2,36 mm. Aufdem Flähenpaar (010)e wurden Goldelektroden aufgedampft. Bei der Messanordnung
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′||[001]e und ~E|| ~e2

′||[010]e kann der elektrooptishe Koe�zient r222 direkt gemes-sen werden, ein piezoelektrisher Ein�uss ist in dieser Messanordnung niht gegeben. BeiAnlegen eines elektrishen Feldes kommt es zu einer Änderung der Shnittellipse von derkreisförmigen zur elliptishen Anordnung. So wird eine Änderung der Orientierung ϕ vonunde�niert bunt (siehe Seite 94) bei 0 V mit Anlegen einer Spannung zu einer de�niertenOrientierung erwartet. Die Änderung von |sinδ| mit 0,1 je 120V · L2
′

L3
′
angelegter Span-nung resultiert aus der in Gleihung (B.11) beshriebenen Ganguntershiedsänderung.Die Messgleihung ergibt sih durh Einsetzen der Gleihung (B.11) in Gleihung (B.7),mit der Ordnung Null.

∆Γ = L3
′E2

′r222n1
◦3 mit E2

′ = U2
′/L2

′ (B.11)Die Kristallplatte wurde unter Verwendung der transversalen Messzelle untersuht. Dieelektrooptishe Messung erfolgte im Bereih von 0 bis 1400 V in 50 V-Shritten. Abbil-dung [B.10℄ (Seite 99) zeigt den Vergleih der Situationen von 0 V und unter Anlage von1400 V. Die Elektroden be�nden sih seitlih rehts und links des Bildes. |sinδ| steigt von0,03 auf 0,36 an, die Orientierung ϕ ist bei 0 V unde�niert bunt, zeigt bei 1400 V einehomogene Orientierung bei etwa 0◦. Neun Bereihe wurden im gegebenen Spannungs-bereih analysiert. Die Orientierung wird mit ansteigender Spannung im gesamten Bildhomogen, erreiht aber keinen konstanten Wert. Analog der Messung beim KDP steigtder elektrooptishe E�ekt mit Anlegen eines elektrishen Feldes sprunghaft an,und fälltdann exponentiell wieder ab. Ab 500 V ist r222 konstant. Über den gesamte Bild variiertr222 im Bereih 4, 0(1) − 6, 1(4) · 10−12 m
V
. Wie man anhand des Bildes bei 1400 V deutlihwird, ist der elektrooptishe E�ekt im mittleren Bereih geringer ausgebildet. Die groÿeVarianz von r222 zwishen dem mittleren und den Randbereihen ist niht ein E�ekt derElektroden, da die Spannung um 50 V alle 30 se erhöht wurde. Vielmehr sheint dieKristallplatte im mittleren Bereih leiht gebogen zu sein, oder zu fest in der Messzelleeingespannt zu sein.Um dies zu überprüfen wurden weitere Messungen durhgeführt. Zuerst wurde die Kri-stallplatte sehr fest und möglihst plan in die Messzelle eingespannt. Dann wurde sieunter leihter Spannung und möglihst plan in die Messzelle eingespannt. Als drittes wur-de sie möglihst spannungsfrei aber shräg in Bezug zur Horizontalen in die Messzelleeingebaut. Shliesslih wurde die Kristallplatte möglihst spannungsfrei und plan zwi-shen die Elektroden der Messzelle plaziert. Die Spannungsfreiheit wurde durh Vergleihder |sinδ|-Bilder der Probe in der Messzelle mit der Probe ohne Messzelle überprüft. VierBereihe des Bildes wurden je Experiment analysiert. Die Abbildungen [B.11, B.12℄ (Sei-ten 100, 101) zeigen den typishen Verlauf von |sinδ|, der Orientierung ϕ, der Änderungdes optishen Ganguntershieds ∆Γ, sowie des elektrooptishen Koe�zienten r222. Wirdder Kristall unter starker mehanisher Spannung einem elektrishen Feld unterworfen,ist bereits der Wert von |sinδ| bei 0 V mit 0,13 sehr hoh. Sowohl die Orientierung alsauh der elektrooptishe Koe�zient zeigen zu keiner Zeit ein konstantes Verhalten, d.h.der Kristall ist inhomogen. Bei 1400 V ist r222 relativ klein und sehr shwankend mit

1, 9 − 4, 5 · 10−12 m/V. Wird der Messkristall mit geringerer Spannung in die Messzelleeingebaut, ist der Verlauf der Messung mit der unter starker mehanisher Spannung ver-gleihbar, mit etwas geringeren Werten. Anders verhält es sih bei einer leiht gekippteingebauten Probe. |sinδ| beginnt mit einem hohen Wert, durhläuft ein Minimum und
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Abbildung B.10: Darstellung der Bilder von |sinδ| (links), der Orientierung der Shnit-tellipse ϕ (rehts) der (001)e-Platte von LiNbO3 bei 0 V (obere Reihe) und bei 1400V (untere Reihe) bei 633 nm. Die Elektroden be�nden sih seitlih der Bilder auf denFlähen (010)e.steigt dann wieder an. Die Änderung des optishen Ganguntershiedes verläuft niht mehrlinear in Abhängigkeit der angelegten Spannung. Die Orientierung erreiht keinen kon-stanten Wert, aber der gemessene elektrooptishe Koe�zient ist ab 500 V konstant. Istder Kristall dagegen plan und möglihst spannungsfrei zwishen die Elektroden der Mes-szelle eingebaut, zeigt sih ein stetiger Anstieg von |sinδ|. Die lineare Abhängigkeit derÄnderung des optishen Ganguntershieds ist gröÿer als im unter Spannung eingebautenZustand. Bereits ab 100 V ist die Orientierung der Shnittellipse erfasst und stabil. Derelektrooptishe E�ekt steigt sprunghaft an und erreiht ab etwa 300 V einen konstantenWert.Die elektrooptishe Messung von LiNbO3 an der Platte (001)e wurde an einer anderenStelle der Kristallplatte von 0 V bis 1400 V wiederholt. Dabei wurde die Kristallplat-te möglihst spannungsfrei und plan in die transversale Messzelle eingebaut. Abbildung[B.14℄ (Seite 106) zeigt die Bilder von |sinδ| und der Orientierung der Shnittellipse ϕ bei
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Abbildung B.11: Die Graphen zeigen den typishen Verlauf von |sinδ| und der Orientie-rung ϕ einer (001)e-Kristallplatte von LiNbO3, die unter groÿer mehanisher Spannung,unter geringer Spannung, gekippt bzw. möglihst spannungsfrei und plan zwishen dieElektroden der Messzelle eingebaut ist.
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Abbildung B.12: Die Graphen zeigen den typishen Verlauf von der optishen Gang-untershiedsänderung ∆Γ sowie des elektrooptishen Koe�zienten r222 einer (001)e-Kristallplatte von LiNbO3, die unter groÿer mehanisher Spannung, unter geringer Span-nung, gekippt bzw. möglihst spannungsfrei und plan zwishen die Elektroden der Mes-szelle eingebaut ist.



102 ANHANG B. EXPERIMENTELLER ANHANG: ELEKTROOPTIK0 V und bei 1400 V. In einigen Bereihen waren immer noh Spannungen sihtbar (im Bildweiss umrahmt), in anderen niht. Aht spannungsfreie Bereihe wurden ausgewertet, derelektrooptishe Koe�zient r222 bestätigt mit 6, 0(3) · 10−12 m
V
gut die Literaturwerte [Ta-belle B.5℄. Da die Berehnung von r222 aus dem Betrag von sinδ erfolgt, kann eine Aussageüber das Vorzeihen des E�ektes niht getro�en werden. Die Einzelergebnisse der Berei-he sind in Tabelle [B.6℄ dargelegt, eine graphishe Auswertung ist in den Abbildungen[B.15, B.16℄ (Seite 107, B.16) gegeben. Die Messbereihe fünf bis aht zeigen, dass r222zunähst leiht ansteigt, ab 600 V konstant verläuft. In den Messbereihen eins bis vier istdas bereits beim KDP beshriebene sprunghafte Ansteigen des elektrooptishen E�ekteszu beobahten, das im weiteren Spannungsverlauf exponentiell abfällt. Ab etwa 650 V istr222 konstant. In den Gebieten sieben und aht fallen |sinδ| und die Änderung des opti-shen Ganguntershieds bis 100 V zunähst ab, steigen dann wieder an. Parallel ist eineÄnderung der Orientierung der Shnittellipse um 90◦ zu sehen. Diese Beobahtungen sindauf das Untergrundraushen von |sinδ| [Ge2001℄ zurükzuführen. Im Spannungsbereihvon 1150 bis 1400 V haben sih die Kurven aller Messbereihe angeglihen und laufenparallel. Der optishe Ganguntershied zeigt wie erwartet eine lineare Abhängigkeit vomelektrishen Feld. Die Orientierung ist z.T. bei geringer Spannung mit sehr groÿem Fehlerbehaftet, besonders in den Messbereihen fünf bis aht. Dieser groÿe Fehler tritt dann auf,wenn |sinδ| nahe bei Null liegt [Ge2001℄.Tabelle B.5: Literaturwerte elektrooptisher und piezoelektrisher Koe�zienten und derBrehwerte von LiNbO3 bei 633 nm und Raumtemperatur.Koe�zient [Einheit℄ Literaturdaten

rijk 10−12 m
V

[Ha1983℄ [Tu1966℄
r113 9,6 8,6
r222 6,8 3,4
r311 32,6 28
r333 30,9 30,8
dijk 10−12 m

V
[Ya1967℄ [Ch1971℄ [Ko1971℄ [Ha1983℄

d311 -0,86(2) 1,3 -1,2 -0,86(2)
d222 20,7(1) 19,2 22,4 20,8(1)
d131 70,0(3) 78 78,0 37,0(3)
d333 16,2(1) 18,9 18,8 16,2(2)
ni

◦ [LB1997℄
n1

◦ 2,2884
n3

◦ 2,2019Während aller Messreihen wurde beobahtet, dass sih das von der CCD-Kamera auf-genommene Bild innerhalb einer Messreihe kontinuierlih in Rihtung [010℄e vershiebt.Anhand der Intensitätsbilder wurde die Vershiebung ausgewertet. Die Bewegung desBildes im Spannungsbereih von 0 bis 1400 V der Abbildung [B.14℄ beträgt 34 Pixel (1Pixel = 0,00116 mm), entsprehend 3,9(1)·10−5 m
1400V

. Die Messung (0 V to 1400 V, 50V/step, 30 se/step) wurde mehrfah wiederholt, wobei die Elektroden am Kristall jedesMal vertausht wurden. Es zeigte sih, dass die Vershiebung abhängig von der Polungdes Kristalls ist und nur bei einer Polung auftritt. Dies jedoh reproduzierbar.



B.5. DISKUSSION 103Tabelle B.6: Elektrooptisher Koe�zient r222 von LiNbO3 gemessen an aht vershiede-nen, spannungsfreien Bereihen (siehe Abbildung [B.14℄, S. 106). r222 ergibt sih aus demMittelwert der einzelen Messungen im Bereih von 600 - 1400 V, mit 50 V-Shritten,unter Berüksihtigung des Wertes von |sinδ| bei 0 V, sowie der Bewegung während derMessung. Das Vorzeihen von r222 kann aufgrund der Messung des Betrages von sinδ nihtangegeben werden.Messbereih r222 [10−12m/V℄1 6, 57(84)2 5, 81(51)3 6, 28(54)4 6, 59(67)5 5, 13(4)6 5, 01(4)7 6, 36(6)8 6, 17(6)Mittelwert 6, 00(27)Abbildung [B.13℄ zeigt linker Hand die Abhängigkeit der beobahtbaren Vershiebung inmm von der angelegten Spannung in Volt jeweils von drei Messbereihen der Messreihemit 50V/step sowie der Messreihe mit 100V/step. Die Vershiebung verhält sih quadra-tish zur anliegenden Spannung. Sie ist bei einem Anstieg der angelegten Spannung von100V/step halb so groÿ wie bei 50V/step. Rehter Hand ist die Vershiebung in mm/V2in Abhängigkeit der angelegten Spannung aufgetragen. Der Kurvenverlauf ähnelt demVerlauf des elektrooptishen E�ektes in Abbildung [B.16℄. Anhand der durhgeführtenVersuhe lässt sih die beobahtete Vershiebung des Bildes wie folgend beshreiben: DieVershiebung folgt der Rihtung [010℄e, in der ebenfalls das elektrishe Feld anliegt. Sietritt nur in einer Rihtung des elektrishen Feldes auf und verhält sih quadratish zurangelegten Spannung. Ebenso zeigt sih eine Abhängigkeit von der Anlegedauer der Span-nung. Die Ursahe dieses beobahteten E�ektes ist weiterhin ungeklärt.B.5 DiskussionIm Rahmen dieses Abshnitts der Arbeit wurde das Metripol Birefringens Imaging Sy-stem (MBI) für elektrooptishe Messungen mit einem Spannungsnetzteil bis 2000 V undzwei Messzellen für longitudinale Messanordnungen für Kristalle mit mindestens zweiKantenlängen gröÿer 6 bzw. gröÿer 9 mm, sowie um eine Messzelle für transversale Mes-sanordnungen für Kristalle mit Kantenlängen kleiner 8 mm erweitert. Anhand Kalium-dihydrogenphosphat und Lithiumniobat konnte gezeigt werden, dass sih das MBI-Systemzur Messung des elektrooptishen E�ektes eignet, die Literaturwerte wurden gut bestä-tigt. Die Anwendbarkeit der Apparatur hängt jedoh von der Gröÿe des elektrooptishenE�ektes der gewählten Messanordnung ab. Unter Verwendung einer 8-Bit CCD-Kameragewährleistet das MBI-System eine Au�ösung von |sinδ|=0,01. Um präzise Messdaten zuerhalten, sollte die Änderung von |sinδ| mindestens 0,1 betragen. Es wurden longitudinaleMessungen an Zn4 [O(BO2)6] zur Bestimmung von r123 durhgeführt. Die Au�ösung der



104 ANHANG B. EXPERIMENTELLER ANHANG: ELEKTROOPTIKMessanordnung gestattete es niht, den elektrooptishen E�ekt detektieren zu können.Eine Bestätigung der Literaturwerte konnte niht getro�en werden, da die Änderung von|sinδ| viel geringer als 0,1 war. Um aussagefähige Messwerte erlangen zu können, müssteeine Spannung von 8 kV an die Kristallplatten angelegt werden. Die Bilder von |sinδ| undder Orientierung zeigen, dass der Kristall sehr homogen ist. Der elektrooptishe E�ekt von
Li2B4O7 konnte niht gemessen werden, die notwendige Spannung beträgt ein Vielfahesder von Zn4 [O(BO2)6].Die im Rahmen des Aufenthaltes bei Professor M. A. Glazer am Clarendon Laboratoryan der University of Oxford durhgeführten Versuhe zeigen, dass es mit Hilfe des MBI-Systems möglih ist, die Homogenität der Phasenänderung in Abhängigkeit des elektri-shen Feldes graphish darzustellen. Die longitudinale Messanordnung gibt die Qualitätder Kristallprobe sehr gut wieder. Die inhomogenen Bereihe bei den Messungen an Kali-umdihydrogenphosphat wurden durh die nur teilweise haftende ITO-Shiht verursaht.Hierzu müssen Versuhe unternommen werden, eine transparente Elektrode auf das beietwa 250◦C zersetzbare Material aufzubringen. Bei der Messung an Lithiumniobat warenmehanishe Spannungen sihtbar, die durh den Einbau des sehr dünnen und kleinenKristallplätthens in die transversale Messzelle bedingt waren. Weitere Kristallplätthengröÿerer Dimensionierung könnten für eine Aussage über die Homogenität hilfreih sein.Anhand von Lithiumniobat wurde die Beein�ussung des elektrooptishen E�ektes r222durh mehanish induzierte Spannungen entlang [010℄e untersuht. Mit zunehmenderSpannung war der gemessene elektrooptishe E�ekt geringer. Die durh die mehanisheSpannung induzierte Ganguntershiedsänderung war sehr gut sihtbar. Bei den elektroop-tishen Messungen an Lithiumniobat wurde eine Vershiebung des von der CCD-Kameraaufgenommenen Bildes beobahtet. Versuhe zeigten, dass die Vershiebung in Rihtung[010℄e, in der ebenfalls das elektrishe Feld anliegt, statt�ndet. Sie tritt nur in einer Rih-tung des elektrishen Feldes auf und hängt quadratish von der angelegten Spannung ab.Die Ursahe dieses beobahteten E�ektes ist weiterhin ungeklärt.



B.5. DISKUSSION 105

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
U [V]

0

0,005

0,01

0,015

0,02

0,025

0,03

0,035

0,04

m
ov

em
en

t [
m

m
]

50V/step, 3 areas
100V/step, 3 areas
cubic regression

LiNbO3 (001)e
movement in [010]e

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
U [V]

0

2e-11

4e-11

6e-11

8e-11

1e-10

1,2e-10

1,4e-10

1,6e-10

1,8e-10

2e-10

2,2e-10

2,4e-10

m
ov

em
en

t [
m

/V
²]

50 V/step,  area 1
50 V/step,  area 2
50 V/step,  area 3
100 V/step,  area 1
100 V/step,  area 2
100 V/step,  area 3

LiNbO3 (001)e

movement in [010]e in [m/V²]

Abbildung B.13: Die obere Graphik zeigt die Vershiebung in mm in Abhängigkeit vonder angelegten elektrishen Spannung U von LiNbO3 (001)e. Die Vershiebung weist einquadratishes Verhalten auf. In der unteren Graphik ist die Vershiebung in mm/V2 inAbhängigkeit der angelegten elektrishen Spannung U von LiNbO3 (001)e aufgetragen.Der Verlauf der Kurve ähnelt dem des elektrooptishen E�ektes [Abbildung B.16℄.
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Abbildung B.14: Die Bilder von |sinδ| (links), der Orientierung ϕ (rehts) und der In-tensität (Mitte) von LiNbO3 (001)e bei 0 V (obenere Zeilen) und 1400 V (untere Zeilen)bei 633 nm. Es wurden 8 spannungsfreie Bereihe ausgewertet. Die weisse Kurve shliessteinen Spannungsbereih ein. Die Elektroden be�nden sih seitlih der Bilder auf dem(010)e-Flähenpaar. Anhand der Intensitätsbilder lässt sih eine Bewegung des Bildes inRihtung [010℄e erkennen.
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Abbildung B.15: Die Graphen stellen den Verlauf von |sinδ| (oben) und der Orientierung
ϕ (unten) der aht spannungsfreien Bereihe (siehe Abbildung [B.14℄) von LiNbO3 (001)ebei 633 nm dar.
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Abbildung B.16: Die Graphen stellen den Verlauf von der optishen Ganguntershieds-änderung ∆Γ (oben) und des elektrooptishen Koe�zienten r222 (unten) der aht span-nungsfreien Bereihe (siehe Abbildung [B.14℄) von LiNbO3 (001)e bei 633 nm dar.



Anhang CProgramm zur Berehnung derMessgleihungen1 % Berehnung der piezooptishen Messgleihung exakt und in symbolisher Shreibweise.2 % Matlab Version 12 (Windows)3 % 09.08.04 KSR4 % Berehnung der Messgleihung (absoluter Ganguntershied) für die Messung der piezooptishen Koeffizienten an5 % einem vorgegebenen Präparateshnitt (Parallelepiped !)6 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------7 %% ** Hinweis, Bei einer Error-Meldung bei der zeta-Berehnung (Ebene Hauptahsentransformation)8 %% muss der zeta-Winkel unter Berüksihtigung des Drukes manuel berehnet und an der9 %% entsprehenden Stelle im Programm (Zeile 190) eingegeben werden.10 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------1112 % Gleihungen:13 % Delta_G = L_i' . (Delta_n_j*)^3 + Delta_L_i' . (n_j* - 1)14 % Delta_n_j* = -1/2 . (n_j*)^3 . q_(jjkl)* . sigma_(kl)*15 % Delta_L_i' = L_i' . epsilon_(ii)' = L_i' . s_(iikk)' . sigma_(kk)'1617 % q_(jjkl)* = gamma_(jm).gamma_(jn).gamma_(kr).gamma_(ls).q_(mnrs)18 % s_(iikk)' = alpha_(il).alpha_(im).alpha_(kn).alpha_(ko).s_(lmno)19 % sigma_(ij)* = beta_(ik).beta_(jk).sigma_(kk)'2021 % Koordinatensysteme:22 % e = e = kristallphysikalishes HA-System23 % e'= es = Präparatesystem24 % e*= estern = HA der Shnittellipse (Präparateshnitt)25 % e◦= eo = Hauptahsensystem der Indikatrix2627 % ============================================================================================================2829 % TEIL 1 Eingaben30 % k||{e_i'} ==> Zuordnung i', Festlegung L_i' der Messgleihung, Delta_L_i'31 % sigma||{e_i'} ==> Zuordnung sigma_i' der Messgleihung32 % P||{e_j*} ==> Zuordnung j*, Festlegung n_j*, Delta_n_j*, der Messgleihung33 % n_i◦ ==> Zur Berehnung a_ij◦, geht ein in Messgleihung (zuerst symbolish, später numerish)3435 % Matrix alpha_ij: Präparatesystem= alpha * Kristallphys.System36 % Auslöshungswinkel psi für Matrix hi (Indikatrixsystem = hi_ij * Kristallphys.System)3738 % Kristallphysikalishe Hauptsystem39 e1=[1; 0; 0℄;e2=[0; 1; 0℄;e3=[0; 0; 1℄;4041 % Präparatesystem (HA)42 es1=[1; 0; 0℄;es2=[0; 1; 0℄;es3=[0; 0; 1℄;4344 % Shnittellipsensystem (des Präparats)45 estern1=[1; 0; 0℄;estern2=[0; 1; 0℄;estern3=[0; 0; 1℄;4647 % EINGABEFENSTER: ########################################################################################109



110 ANHANG C. PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER MESSGLEICHUNGEN48 % EINGABEFENSTER: ########################################################################################4950 % Nummer der Messgleihung EINGEBEN:51 Gleihung=16; % Gleihungsnummer52 sprintf('Messgleihung %d', Gleihung)5354 % Brehwerte eingeben und Literaturangabe der Quelle:55 disp('Hauptbrehwerte von xxx bei 633 nm (Literaturverweis):')5657 no1=1.48826 %%58 no2=1.45321 %%59 no3=1.53245 %%606162 % Matrix alpha_ij (Orientierung Präparat zum Kristallphys. HA-System)- Berehnung exakt: (EINGEBEN)63 disp('Auslöshungswinkel:')64 psi= 0 % Auslöshungswinkel [◦℄ (e3 zu eo3), geht ein in Matrix hi (R||e2),65 % ausgenommen monoklin, triklin: psi = 0 eingeben. Bei triklin entsprehende zusätzlihe66 % Winkel eingeben6768 psi=sym(pi/180*psi); % Umrehnung Winkel psi in Bogenmaÿ697071 phi_grad= 45 % Winkel [◦℄ eingeben für Matrix alpha72 phi=sym(pi/180*phi_grad); % Umrehnung Winkel phi in Bogenmaÿ7374 %% hier die entsprehende Matrix alpha bzw. epsilon auswählen oder neue Matrix eingeben für die75 %% Transformation: Präparatesystem= alpha * Kristallphys.System7677 % epsilon= sym([1, 0, 0;0,os(phi),sin(phi);0,-sin(phi),os(phi)℄) % Drehung e_i' um e_1◦ % Drehung 45◦78 % epsilon=sym([os(phi), sin(phi),0;-sin(phi),os(phi),0;0,0,1℄) % Drehung e_i' um e_3◦ % Drehung 45◦79 % epsilon=sym([os(phi), 0, -sin(phi);0,1,0;sin(phi),0,os(phi)℄) % Drehung e_i' um e_2◦ % Drehung 45◦80 %%Gl.89-93 mit phi=91.69, ohne epsilon und ohne alpha=epsilon*hi:81 %% alpha=sym([os(phi), 0, -sin(phi);0,1,0;sin(phi),0,os(phi)℄) % Drehung e_i' um e_2◦ % Drehung 45◦82 % alpha=sym([os(psi), 0, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,os(psi)℄); % Präparatesystem||Indikatrixsystem83 % alpha=sym([sqrt(3)/3,sqrt(3)/3,sqrt(3)/3;sqrt(2)/2,-sqrt(2)/2,0;sqrt(6)/6,sqrt(6)/6,-sqrt(6)/3℄); % Shnitt84 %% [111℄x[1-10℄x[11-2℄85 % alpha=sym([1, 0, 0;0,os(phi),sin(phi);0,-sin(phi),os(phi)℄); % Drehung um e_186 % alpha=sym([os(phi), 0, -sin(phi);0,1,0;sin(phi),0,os(phi)℄) % Drehung um e_287 alpha=sym([os(phi), sin(phi),0;-sin(phi),os(phi),0;0,0,1℄) % Drehung um e_3888990 hi = sym([os(psi), 0, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,os(psi)℄); % Orientierung Indikatrix zum Kriphys. System91 % (Auslöshungswinkel)9293 %% hier, wenn epsilon mit aktiviert wurde, dann nähste Zeile aktivieren:94 % alpha = epsilon*hi;9596 % Messanordnung (EINGEBEN):97 disp('Messanordnung (k||e_präparatesytem(=es), sigma||es, P||e_shnittellipsensystem(=estern) ):')98 k=es3 % Einstrahlrihtung Lihtwelle k || es_i99 Sigmas=es1 % Drukrihtung auf Kristall sigma || es_j,k100 Pstern=estern1 % linear polarisierte Lihtwelle || estern_j,k101102 %% WICHTIG:103 % Je nah Punktsymmetriegruppe die Komponenten des s-Tensors (Zeile 340f) und des q-Tensors eingeben (Zeile 448f) !!!!104105 % Ende EINGABEFENSTER ########################################################################################106 % Ende EINGABEFENSTER ########################################################################################107108 disp('Präparatematrix (Orientierung Präparatesystem zum kristallphys. HA)')109 % phi % Winkel für Matrix alpha (s.o.)110 alpha % Matrix alpha_ij (Orientierung Präparat zum Kristallphys. HA-System)111112 SYMS Lis real;113 Lis=Lis % Zuweisung Durhstrahlungsrihtung; (Li||k) (SPÄTER EINGEBEN)114115 stellen=20; % vpa Genauigkeit116 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------117



111118 % TEIL 2a Zuweisung und Berehnung der Grundgleihungen und Transformationsmatrizen für zeta-Berehnung119120 % Indikatrix, Polarisationstensor ao_ij:121 ao=sym(zeros(3,3));122 ao(1,1)=sym(1/(no1^2));ao(2,2)=sym(1/(no2^2));ao(3,3)=sym(1/(no3^2));123124125 % Transformationssysteme:126 % es = alpha * e (e_i' = alpha_ij . e_j)127 alpha = alpha;128129 % eo = hi * e (e_i◦ = hi_ij . e_j)130 hi = sym([os(psi), 0, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,os(psi)℄);131132 hiI=inv(hi);133 hiI=SIMPLIFY(hiI); % Matrix vereinfahen134135 for mm=1:3;136 for nn=1:3;137 asum=0;138 for m=1:3;139 for n=1:3;140 ahelp=hiI(mm,m)*hiI(nn,n)*ao(m,n);141 asum=ahelp+asum;142 end;143 end;144 a(mm,nn)=asum;145 end;146 end;147 a;148149150151 %a=hiI*ao*hiI' % Polarisationstensor a_ij im Kristallphys. HA-System152153 % es= ksi* eo (e_i' = ksi_ij . e_j◦); mit ksi = alpha * hiI154 ksi = alpha*hiI;155156 for mm=1:3;157 for nn=1:3;158 assum=0;159 for m=1:3;160 for n=1:3;161 ashelp=ksi(mm,m)*ksi(nn,n)*ao(m,n);162 assum=ashelp+assum;163 end;164 end;165 as(mm,nn)=assum;166 end;167 end;168 as;169170171172173 % estern = beta * es (e_i* = beta . e_j')174 % zeta (Auslöshungswinkel (es zu estern) Shnittellipse zu Präparatesystem)175 j=1;176 l=1;177 if k== es1 j=2; l=3;178 elseif k== es2 j=3; l=1;179 else j=1; l=2;180 end181182 % j183 % l184 %185186 %%.......................Hinweis...........................................187 %%Pokels (32"),S.68, Lösungen für zeta-Bestimmung....anfang:



112 ANHANG C. PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER MESSGLEICHUNGEN188 %sin_zaehler=as(j,l)189 %sin_nenner=((as(j,j)-as(l,l))^2+4*as(j,l)^2)^(1/2)190 %sinusinnenlebennenner = sym((as(j,j)-as(l,l))^2+4*as(j,l)^2)^(1/2));191 %Pokels: sym(1/2*asin(2*as(j,l)/((as(j,j)-as(l,l))^2+4*as(j,l)^2)^(1/2)))192 %%....ende.................................................................193194 % zeta = ,(disp:'Zeta manuel eingegeben') %% Bei Errormeldung hier zeta manuel eingeben und195 %% Zeile aktivieren.196 zeta = sym(1/2*atan(2*as(j,l)/(as(j,j)-as(l,l))));197 if 2*as(j,l)==0 & (as(j,j)-as(l,l))==0 ; zeta=NaN;, disp('tan0/0=zeta ;!!!!!!! ACHTUNG ERROR!!!');198 elseif as(j,l)==0; zeta=zeta, disp('zeta=1/2 tan 0◦');199 elseif (as(j,j)-as(l,l))==0; zeta=45.00, disp('zeta=1/2 tan 90◦ ACHTUNG zeta kontrollieren!!!');200 else zeta=simplify(zeta*180/pi);201 end202203 disp(' zeta= Winkel zwishen Präparate- und Shnittellipsensytem')204 zeta=vpa(zeta,4) %% nur sinnvoll, wenn zeta=Winkel ergibt. mit no_i niht sinnvoll!!!205 %% Dann hier lieber zeta-Eingabe206 zeta=numeri(zeta); %% Triky!! Für if-Zuweisung UND für exakte Berehnung unten!207208 % Zuweisung zeta= positiver Winkel UND in Rihtung mathematishem Sinn (gegen Uhr) definiert,209 if zeta<(-10); zeta=vpa(zeta,4);210 elseif zeta<0; zeta=vpa(zeta,3);211 end212 zeta=numeri(zeta)213 zeta;214215 if zeta<0; zeta=zeta+90, disp('Komplementärwinkel, da 0<= 2zeta <180◦');216 else zeta = zeta;217 end218219220 if zeta<10; zeta=vpa(zeta,3);221 end222 zeta=numeri(zeta)223 %zeta224225 %%--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------226 % TEIL 2b Zuweisung und Berehnung der Grundgleihungen und Transformationsmatrizen für symbolishe Berehnung227 % der Messgleihung228229 SYMS no_1 no_2 no_3 real;230 no1=no_1; no2=no_2; no3=no_3;231232 % Indikatrix, Polarisationstensor ao_ij:233 ao=sym(zeros(3,3));234 ao(1,1)=1/(no1^2);ao(2,2)=1/(no2^2);ao(3,3)=1/(no3^2)235236 % Transformationssysteme:237 % es = alpha * e (e_i' = alpha_ij . e_j)238 alpha = alpha;239240 % eo = hi * e (e_i◦ = hi_ij . e_j)241 hi = sym([os(psi), 0, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,os(psi)℄)242243 hiI=inv(hi);244 hiI=SIMPLIFY(hiI) % Matrix vereinfahen245246 for mm=1:3;247 for nn=1:3;248 asum=0;249 for m=1:3;250 for n=1:3;251 ahelp=hiI(mm,m)*hiI(nn,n)*ao(m,n);252 asum=ahelp+asum;253 end;254 end;255 a(mm,nn)=asum;256 end;257 end;



113258 a259260261262 % a=hiI*ao*hiI' % Polarisationstensor a_ij im Kristallphys. HA-System263264 % es= ksi* eo (e_i' = ksi_ij . e_j◦); mit ksi = alpha * hiI265 ksi = alpha*hiI;266267 for mm=1:3;268 for nn=1:3;269 assum=0;270 for m=1:3;271 for n=1:3;272 ashelp=ksi(mm,m)*ksi(nn,n)*ao(m,n);273 assum=ashelp+assum;274 end;275 end;276 as(mm,nn)=assum;277 end;278 end;279 as280281 %% Ende der Wdh von Teil 2a.---------------------------------------------------------------------------------282 %%% Ab hier weitere symbolishe Berehnung der Messgleihung283284 zeta=sym(zeta);285 zeta=sym(pi/180*zeta);286287 if k== es1 beta=sym([1, 0, 0;0,os(zeta),sin(zeta);0,-sin(zeta),os(zeta)℄);288 elseif k== es2 beta=sym([os(zeta), 0, -sin(zeta);0,1,0;sin(zeta),0,os(zeta)℄);289 else beta = sym([os(zeta), sin(zeta),0;-sin(zeta),os(zeta),0;0,0,1℄);290 end291 beta % der Shnitt-Ebene senkreht zur Einstrahlrihtung k.292293 % gamma Matrix: Shnittellipsensystem orientiert zum kristallphysikalishen System (e_m* = gamma_mk . e_k)294 gamma = beta*alpha295296297 for mm=1:3;298 for nn=1:3;299 asternsum=0;300 for m=1:3;301 for n=1:3;302 asternhelp=gamma(mm,m)*gamma(nn,n)*a(m,n);303 asternsum=asternhelp+asternsum;304 end;305 end;306 astern(mm,nn)=asternsum;307 end;308 end;309 astern %%astern anzeigen lassen310311312 % Druk sigmas313 SYMS sigmas11 sigmas22 sigmas33314 sigmas=([sigmas11 0 0;0 0 0; 0 0 0℄);315 if Sigmas==es1 sigmas(1,1)=sigmas11;316 elseif Sigmas==es2 sigmas(2,2)=sigmas22; sigmas(1,1)=0;317 else sigmas(3,3)=sigmas33; sigmas(1,1)=0;318 end319 sigmas320321 for mm=1:3;322 for nn=1:3;323 sigmasternsum=0;324 for m=1:3;325 for n=1:3;326 sigmasternhelp=beta(mm,m)*beta(nn,m)*sigmas(m,n);327 sigmasternsum=sigmasternhelp+sigmasternsum;



114 ANHANG C. PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER MESSGLEICHUNGEN328 end;329 end;330 sigmastern(mm,nn)=sigmasternsum;331 end;332 end;333 sigmastern334335336337 %% ------------------------------------------------------------------------------------------------------------338339 % TEIL 3 Messgleihung berehnen340341 % elastisher Anteil342 % % s-Tensor PG 2343 SYMS s1111 s1122 s1133 s1131 s2222 s2233 s2231 s3333 s3331 s2323 s2312 s3131 s1212 real;344 s_ijkl=([s1111 0 0 ;0 0 0 ;0 0 0 ℄);345 s=at(4,s_ijkl);346 % Zuordnung der Tensorkoeffizienten zu den Tensormatrixfeldern:347 s(1,1,1,1)=s1111;348 s(2,2,2,2)=s2222;349 s(3,3,3,3)=s3333;350 s(1,1,2,2)=s1122; % 2x351 s(2,2,1,1)=s1122; %==s2211352 s(1,1,3,3)=s1133; % 2x353 s(3,3,1,1)=s1133; %==s3311354 s(2,2,3,3)=s2233; % 2x355 s(3,3,2,2)=s2233; %==s3322356 s(3,1,3,1)=s3131; % 4x357 s(3,1,1,3)=s3131; %=s3113358 s(1,3,1,3)=s3131; %=s1313359 s(1,3,3,1)=s3131; %=s1331360 s(1,2,1,2)=s1212; % 4x361 s(1,2,2,1)=s1212; %=s1221362 s(2,1,2,1)=s1212; %=s2121363 s(2,1,1,2)=s1212; %=s2112364 s(2,3,2,3)=s2323; % 4x365 s(3,2,2,3)=s2323; %=s3223366 s(3,2,3,2)=s2323; %=s3232367 s(2,3,3,2)=s2323; %=s2332368 s(1,1,3,1)=s1131; % 4x369 s(1,1,1,3)=s1131; %==s1113370 s(3,1,1,1)=s1131; %==s3111371 s(1,3,1,1)=s1131; %==s1311372 s(2,2,3,1)=s2231; % 4x373 s(2,2,1,3)=s2231; %=s2213374 s(3,1,2,2)=s2231; %=s3122375 s(1,3,2,2)=s2231; %=s1322376 s(3,3,3,1)=s3331; % 4x377 s(3,3,1,3)=s3331; %=s3313378 s(3,1,3,3)=s3331; %=s3133379 s(1,3,3,3)=s3331; %=s1333380 s(2,3,1,2)=s2312; % 8x381 s(1,2,2,3)=s2312; %=s1223382 s(3,2,2,1)=s2312; %=s3221383 s(3,2,1,2)=s2312; %=s3212384 s(2,3,2,1)=s2312; %=s2321385 s(2,1,2,3)=s2312; %=s2123386 s(1,2,3,2)=s2312; %=s1232387 s(2,1,3,2)=s2312; %=s2132388389 s % Ausgabe des Tensors s_ijkl390391 % Tensortransformation: s_ijkl'=alpha_im.alpha_jn.alpha_kr.alpha_ls.s_mnrs392 % mit ss=s_ijkl' und s=s_mnrs393 for kkk=1:3;394 for lll=1:3;395 for mmm=1:3;396 for nnn=1:3;397 ssum=0;



115398399 for kk=1:3;400 for ll=1:3;401 for mm=1:3;402 for nn=1:3;403 shelp=alpha(kkk,kk)*alpha(lll,ll)*alpha(mmm,mm)*alpha(nnn,nn)*s(kk,ll,mm,nn);404 ssum=shelp+ssum;405 end;406 end;407 end;408 end;409 ss(kkk,lll,mmm,nnn)=ssum;410 end;411 end;412 end;413 end;414 ss; % Ausgabe sstern415416417 % % piezooptisher Anteil PG 2 !!!418 SYMS q1111 q1122 q1133 q1131 q2211 q2222 q2233 q2231 q3311 q3322 q3333 q3331 q2323 q2312 q3111 q3122 q3122 q3133 q3131 q1223 q1212 real;419 q_ijkl=([q1111 0 0 ;0 0 0 ;0 0 0 ℄);420 q=at(4,q_ijkl);421 % Zuordnung der Tensorkoeffizienten zu den Tensormatrixfeldern:422 q(1,1,1,1)=q1111;423 q(1,1,2,2)=q1122;424 q(1,1,3,3)=q1133;425 q(1,1,3,1)=q1131; % 2x426 q(1,1,1,3)=q1131; %=q1113427 q(2,2,2,2)=q2222;428 q(3,3,3,3)=q3333;429 q(2,2,1,1)=q2211;430 q(2,2,3,3)=q2233;431 q(2,2,3,1)=q2231; % 2x432 q(2,2,1,3)=q2231; %=q2213433 q(3,3,1,1)=q3311;434 q(3,3,2,2)=q3322;435 q(3,3,3,1)=q3331; % 2x436 q(3,3,1,3)=q3331; %=q3313437 q(2,3,2,3)=q2323; % 4x438 q(3,2,2,3)=q2323; %=q3223439 q(3,2,3,2)=q2323; %=q3232440 q(2,3,3,2)=q2323; %=q2332441 q(2,3,1,2)=q2312; % 4x442 q(3,2,2,1)=q2312; %=q3221443 q(3,2,1,2)=q2312; %=q3212444 q(2,3,2,1)=q2312; %=q2321445 q(3,1,1,1)=q3111; %2x446 q(1,3,1,1)=q3111; %=q1311447 q(3,1,2,2)=q3122; % 2x448 q(1,3,2,2)=q3122; %=q1322449 q(3,1,3,3)=q3133; % 2x450 q(1,3,3,3)=q3133; %=q1333451 q(3,1,3,1)=q3131; % 4x452 q(3,1,1,3)=q3131; %=q3113453 q(1,3,1,3)=q3131; %=q1313454 q(1,3,3,1)=q3131; %=q1331455 q(1,2,2,3)=q1223; % 4x456 q(1,2,3,2)=q1223; %=q1232457 q(2,1,3,2)=q1223; %=q2132458 q(2,1,2,3)=q1223; %=q2123459 q(1,2,1,2)=q1212; % 4x460 q(1,2,2,1)=q1212; %=q1221461 q(2,1,2,1)=q1212; %=q2121462 q(2,1,1,2)=q1212; %=q2112463 q; % Ausgabe des Tensors q_ijkl464465 % Tensortransformation: q_ijkl*=gamma_im.gamma_jn.gamma_kr.gamma_ls.q_mnrs466 % mit qstern=q_ijkl* und q=q_mnrs467 for kkk=1:3;



116 ANHANG C. PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER MESSGLEICHUNGEN468 for lll=1:3;469 for mmm=1:3;470 for nnn=1:3;471 qsum=0;472473 for kk=1:3;474 for ll=1:3;475 for mm=1:3;476 for nn=1:3;477 qhelp=gamma(kkk,kk)*gamma(lll,ll)*gamma(mmm,mm)*gamma(nnn,nn)*q(kk,ll,mm,nn);478 qsum=qhelp+qsum;479 end;480 end;481 end;482 end;483 qstern(kkk,lll,mmm,nnn)=qsum;484 end;485 end;486 end;487 end;488 % qstern % Ausgabe qstern489 %-----------------------------------------------------------------------------------490 % Tensortransformation: q_ijkl'=alpha_im.alpha_jn.alpha_kr.alpha_ls.q_mnrs491 % mit qs=q_ijkl' und q=q_mnrs492 for kkk=1:3;493 for lll=1:3;494 for mmm=1:3;495 for nnn=1:3;496 qssum=0;497498 for kk=1:3;499 for ll=1:3;500 for mm=1:3;501 for nn=1:3;502 qhelps=alpha(kkk,kk)*alpha(lll,ll)*alpha(mmm,mm)*alpha(nnn,nn)*q(kk,ll,mm,nn);503 qssum=qhelps+qssum;504 end;505 end;506 end;507 end;508 qs(kkk,lll,mmm,nnn)=qssum;509 end;510 end;511 end;512 end;513 % qs % Ausgabe qstrih514515 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------516517 % Ganguntershied518 SYMS Delta_G real;519 Delta_G= Delta_G;520521 % Durhstrahlungslänge522 Laenges=Lis;523524 % Brehwerte nstern - gleihe Indizes wie Pstern:525 % SYMS nstern1 nstern2 nstern3526 nstern1=sqrt(1/astern(1,1)); nstern2=sqrt(1/astern(2,2)); nstern3=sqrt(1/astern(3,3));527528 j=0;529 if Pstern== estern1 j=1; nstern=nstern1;530 elseif Pstern== estern2 j=2; nstern=nstern2;531 else j=3; nstern=nstern3;532 end533 nstern;534 j;535 nstern=vpa(nstern,stellen)536537 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------



117538 %539 % Delta_G = L_i' . (Delta_n_j*)^3 + Delta_L_i' . (n_j* - 1)540 % Delta_n_j* = -1/2 . (n_j*)^3 . q_(jjkl)* . sigma_(kl)*541 % Delta_L_i' = L_i' . epsilon_(ii)' = L_i' . s_(iikk)' . sigma_(kk)'542543 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------544545 % Delta_n_j* = -1/2 . (n_j*)^3 . q_(jjkl)* . sigma_(kl)*546 % Tensor-Multiplikation q_jjkl* mit sigma_kl* = q_sigma_stern547 qsternjjklsum=0;548 for j=j;549550 for m=1:3;551 for n=1:3;552 qsternjjkl_help=qstern(j,j,m,n)*sigmastern(m,n);553 qsternjjklsum= qsternjjkl_help+qsternjjklsum;554 end;555 end;556 q_sigma_stern(j,j,m,n)=qsternjjklsum;557 end;558559560561 q_sigma_stern(j,j,m,n); % Kontrollausgabe mit sin und os....562563 Delta_nstern= -1/2* nstern^3* q_sigma_stern(j,j,m,n);564565 Delta_nstern=expand(Delta_nstern); % Ausmultiplikation; Das Ergebnis wird in Delta_G verwendet!566 Delta_nstern=vpa(Delta_nstern,stellen)567568 % ------------------------------------------------------------------------------------------------------------569570 % Delta_L_i' = L_i' . epsilon_(ii)' = L_i' . s_(iikk)' . sigma_(kk)'571572 h=0;573 if k== es1 h=1;574 elseif k== es2 h=2;575 else h=3;576 end577 h;578579580581582 % Tensor-Multiplikation q_jjkl* mit sigma_kl* = q_sigma_stern583 ssiiklsum=0;584 for h=h;585 for m=1:3;586 % for l=1:3;587 ssiikl_help=ss(h,h,m,m)*sigmas(m,m);588 ssiiklsum= ssiikl_help+ssiiklsum;589 ss_sigmas(h,h,m,m)=ssiiklsum;590 % end;591 end;592 end;593594 Delta_Laenges= Laenges * ss_sigmas(h,h,m,m);595 Delta_Laenges=vpa(Delta_Laenges,stellen)596597 % ============================================================================================================598599 % Delta_G = L_i' . Delta_n_j* + Delta_L_i' . (n_j* - 1)600 disp('Messgleihung:')601602 Delta_G= Laenges * Delta_nstern + Delta_Laenges * (nstern - 1);603 Delta_G=vpa(Delta_G,6)604605 % ============================================================================================================606 % Tabelle erstellen zur Auflistung der Messreihen: k,sigmas,P,Delta_G607 % ###############################################################



118 ANHANG C. PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER MESSGLEICHUNGEN608 % k,Sigmas,Pstern wird auh im kri.phys. System angeben!!609 % e_i = alpha^(-1)*e_j'610 % e_i = gamma^(-1)*e_j*611 alphaI=inv(alpha);612 alphaI=numeri(alphaI);613 gammaI=inv(gamma);614 gammaI=numeri(gammaI);615616 k_e=alphaI*k617618 Sigma_e=alphaI*Sigmas619620 P_e=gammaI*Pstern621622 fid = fopen('Tabelle14m.dat','a');623 fprintf(fid,'%d %d %d %d ', Gleihung, k_e, Sigma_e , P_e);624 fprintf(fid,'%s\n',har(Delta_G));625 flose(fid);626627628 % ###################################################################629 % ============================================================================================================630 % ============================================================================================================



Anhang DMessgleihungen von BiB3O6D.1 Messgleihungen - kristallphysikalishes System
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ANHANGD.MESSGLEICHUNGENVONBIB

3 O
6

D.1.1 Präparat im kristallphysikalishen HauptshnittPräparat 1 [100]× [010]× [001]Gl.nr. ∆Γ1 −1/2 ∗ Lis/(.470521/no2
3 + .529479/no2

1)
(3/2) ∗ q3333 ∗ σ′

33 + Lis ∗ s1133 ∗ σ′

33 ∗ (1/(.470521/no2
3 + .529479/no2

1)
(1/2) − 1.)2 −1/2 ∗ Lis ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ q2233 ∗ σ′

33 + Lis ∗ s1133 ∗ σ′

33 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)3 −1/2 ∗ Lis/(.470521/no2
3 + .529479/no2

1)
(3/2) ∗ q3322 ∗ σ′

22 + Lis ∗ s1122 ∗ σ′

22 ∗ (1/(.470521/no2
3 + .529479/no2

1)
(1/2) − 1.)4 −1/2 ∗ Lis ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

22 + Lis ∗ s1122 ∗ σ′

22 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)5 Lis ∗ (−.499130/(1/no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133− .264739/(1/no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133− .235261/(1/no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333)+
+Lis ∗ s2233 ∗ σ′

33 ∗ (1.00000/(1/no2
3)

(1/2) − 1.)6 Lis ∗ (.499130/(1/no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133− .264739/(1/no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333− .235261/(1/no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133)+
+Lis ∗ s2233 ∗ σ′

33 ∗ (1.00000/(1/no2
1)

(1/2) − 1.)7 Lis ∗ (−.499130/(1/no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111− .235261/(1/no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311− .264739/(1/no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111)+

+Lis ∗ s1122 ∗ σ′

11 ∗ (1.00000/(1/no2
3)

(1/2) − 1.)8 Lis ∗ (−.235261/(1/no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111 + .499130/(1/no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111− .264739/(1/no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311)+

+Lis ∗ s1122 ∗ σ′

11 ∗ (1.00000/(1/no2
1)

(1/2) − 1.)9 −1/2 ∗ Lis ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

22 + Lis ∗ s2233 ∗ σ′

22 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)10 −1/2 ∗ Lis/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(3/2) ∗ q1122 ∗ σ′

22 + Lis ∗ s2233 ∗ σ′

22 ∗ (1/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(1/2) − 1.)11 −1/2 ∗ Lis ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ q2211 ∗ σ′

11 + Lis ∗ s1133 ∗ σ′

11 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)12 −1/2 ∗ Lis/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(3/2) ∗ q1111 ∗ σ′

11 + Lis ∗ s1133 ∗ σ′

11 ∗ (1/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(1/2) − 1.)
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D.1.2 Präparate im 45◦-ShnittPräparat 2A [100]× [011]× [011]Gl.nr. ∆Γ13 Lis ∗ (−.2500 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

22 − .2500 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2233 ∗ σ′

22) + Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

22 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)14 Lis ∗ (−.2500/(.4705/no2
3 + .5295/no2

1)
(3/2) ∗ q3322 ∗ σ′

22 − .2500/(.4705/no2
3 + .5295/no2

1)
(3/2) ∗ q3333 ∗ σ′

22)+
+Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

22 ∗ (1/(.4705/no2
3 + .5295/no2

1)
(1/2) − 1.)15 Lis ∗ (−.2500/(.4705/no2

3 + .5295/no2
1)

(3/2) ∗ q3322 ∗ σ′

33 − .2500/(.4705/no2
3 + .5295/no2

1)
(3/2) ∗ q3333 ∗ σ′

33)+

+Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

33 ∗ (1/(.4705/no2
3 + .5295/no2

1)
(1/2) − 1.)16 Lis ∗ (−.2500 ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

33 − .2500 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2233 ∗ σ′

33) + Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

33 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)17 Lis ∗ (−.7221e− 1 ∗ (1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311+

+.3205 ∗ (1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211−
−.3556 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111)+

+Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(1/2) − 1.)18 Lis ∗ (−.1444 ∗ (1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111−
−.1778 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311−
−.1778 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211−
−.3205 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111)+

+Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(1/2) − 1.)19 Lis ∗ (−.1444 ∗ (1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2323−
−.3611e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233−
−.3611e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.3611e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3322+
+.3205 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1223−
−.1778 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133−
−.1778 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1122−
−.3611e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2222+

+.1602 ∗ (1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133+
+.1602 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3122)+

+Lis ∗ (.2500 ∗ s3333 + .5000 ∗ s2233 − 1. ∗ s2323 + .2500 ∗ s2222) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(1/2) − 1.)
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20 Lis ∗ (−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133−
−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3322−
−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2222−
−.3556 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2323−
−.1602 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3122−
−.3205 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1223−
−.1602 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1122−
−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233)+

+Lis ∗ (.2500 ∗ s3333 + .5000 ∗ s2233 − 1. ∗ s2323 + .2500 ∗ s2222) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(1/2) − 1.)21 Lis ∗ (−.3205 ∗ (1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111−
−.1444 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111−
−.1778 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211−
−.1778 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311)+

+Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(1/2) − 1.)22 Lis ∗ (−.3556 ∗ (1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.1246/no2

3 + .7310/no2
1 + .1444/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211+

+.3205 ∗ (1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111)+
+Lis ∗ (.5000 ∗ s1133 + .5000 ∗ s1122) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.1246/no2
3 + .7310/no2

1 + .1444/no2
2))

(1/2) − 1.)23 Lis ∗ (−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3333−
−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2222−
−.3205 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1223−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1133−
−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3322−
−.1602 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3122−
−.8889e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2233−
−.7221e− 1 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1122−
−.1602 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3133−
−.3556 ∗ (1/(.6402/no2

3 + .4256e− 2/no2
1 + .3556/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2323)+
+Lis ∗ (.2500 ∗ s3333 + .5000 ∗ s2233 − 1. ∗ s2323 + .2500 ∗ s2222) ∗ σ′

22 ∗ ((1/(.6402/no2
3 + .4256e− 2/no2

1 + .3556/no2
2))

(1/2) − 1.)
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24 Lis ∗ (−.361061e− 1 ∗ (1/(.124571/no2
3 + .731004/no2

1 + .144425/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3333−
−.177788 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1122+
+.160240 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3133+

+.160240 ∗ (1/(.124571/no2
3 + .731004/no2

1 + .144425/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3122+
+.320480 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1223−
−.361061e− 1 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3322−
−.144425 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2323−
−.361061e− 1 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2233−
−.361061e− 1 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2222−
−.177788 ∗ (1/(.124571/no2

3 + .731004/no2
1 + .144425/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1133)+

+Lis ∗ (.250000 ∗ s3333 + .500000 ∗ s2233 − 1. ∗ s2323 + .250000 ∗ s2222) ∗ σ′

22 ∗ ((1/(.124571/no2
3 + .731004/no2

1 + .144425/no2
2))

(1/2) − 1.)
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Präparat 2B [101] × [010] × [101]Gl.nr. ∆Γ25 −1/2 ∗ Lis ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2222∗ σ′

22+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233− 1. ∗ s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗σ′

22 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)26 Lis ∗ (−.250000 ∗ (1/(.999130/no2
3 + .869766e− 3/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3322−
−.500000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3122−
−.250000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1122)+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233− 1. ∗ s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

22 ∗ ((1/(.999130/no2
3 + .869766e− 3/no2

1))
(1/2) − 1.)27 Lis ∗ (−.250000 ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233 − .500000 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2231−
−.250000 ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2211) + Lis ∗ (.250000 ∗ s3333 + .500000 ∗ s1133− 1. ∗ s3131 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

33 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)28 Lis ∗ (−.125000 ∗ (1/(.999130/no2
3 + .869766e− 3/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.250000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3331−
−.125000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3311−
−.250000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133−
−.500000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3131−
−.250000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3111−
−.125000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133−
−.250000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1131−
−.125000 ∗ (1/(.999130/no2

3 + .869766e− 3/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1111)+
+Lis ∗ (.250000 ∗ s3333 + .500000 ∗ s1133 − 1. ∗ s3131 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.999130/no2
3 + .869766e− 3/no2

1))
(1/2) − 1.)29 Lis ∗ (−.132370 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311 + .264739 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3331+
+.249565 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3133 + .249565 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111−
−.117630 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1133− .132370 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3333−
−.117630 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111 + .235261 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1131− .499130 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3131)+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233− 1. ∗ s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

11 ∗ (1.00000 ∗ (no2
1)

(1/2) − 1.)30 Lis ∗ (−.132370 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1133 − .249565 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3133−
−.249565 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111 + .499130 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3131−
−.117630 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311 + .235261 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3331−
−.117630 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3333− .132370 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111 + .264739 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1131)+
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+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233− 1. ∗ s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

11 ∗ (1.00000 ∗ (no2
3)

(1/2) − 1.)31 Lis ∗ (.249565 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133− .132370 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3311−
−.117630 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133− .117630 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1111−
−.132370 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333− .235261 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1131−
−.264739 ∗ (no2

1)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3331 + .249565 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3111+

+.499130 ∗ (no2
1)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3131)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

33 ∗ (1.00000 ∗ (no2
1)

(1/2) − 1.)32 Lis ∗ (−.249565 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3111 − .499130 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3131−
−.132370 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133− .249565 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133−
−.117630 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3311− .117630 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.264739 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1131− .132370 ∗ (no2
3)

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1111−
−.235261 ∗ (no2

3)
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3331)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

33 ∗ (1.00000 ∗ (no2
3)

(1/2) − 1.)33 Lis ∗ (−.125000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3333+
+.250000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3331−
−.125000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311+
+.250000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3133−
−.500000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3131+

+.250000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111−
−.125000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1133+

+.250000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1131−
−.125000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111)+

+Lis ∗ (.250000 ∗ s3333 + .500000 ∗ s1133 − 1. ∗ s3131 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(1/2) − 1.)34 Lis ∗ (−.250000 ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2233 + .500000 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2231−
−.250000 ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211) + Lis ∗ (.250000 ∗ s3333 + .500000 ∗ s1133− 1. ∗ s3131 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

11 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)35 Lis ∗ (−.250000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3322+

+.500000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3122−
−.250000 ∗ (1/(.869766e− 3/no2

3 + .999130/no2
1))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1122)+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

22 ∗ ((1/(.869766e− 3/no2
3 + .999130/no2

1))
(1/2) − 1.).36 −1/2 ∗ Lis ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

22 + Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + s2231 + .500000 ∗ s1122) ∗ σ′

22 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)
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Präparat 2C [110]× [110] × [001]Gl.nr. ∆Γ37 Lis ∗ (.152159 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3111−
−.188630 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3322−
−.188630 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3311−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2222−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2211−
−.122740 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1212−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1122−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1111+

+.152159 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3122+

+.304318 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2312)+
+Lis ∗ (.250000 ∗ s2222 + .500000 ∗ s1122 − 1. ∗ s1212 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

22 ∗ ((1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(1/2) − 1.)38 Lis ∗ (−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1111−
−.152159 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3122−
−.152159 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3111−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3322−
−.304318 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2312−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2222−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q2211−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1122−
−.377260 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q1212−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

22 ∗ q3311)+
+Lis ∗ (.250000 ∗ s2222 + .500000 ∗ s1122 − 1. ∗ s1212 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

22 ∗ ((1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(1/2) − 1.)39 Lis ∗ (.304318 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233−
−.377260 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(1/2) − 1.)40 Lis ∗ (−.122740 ∗ (1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.304318 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133−
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−.188630 ∗ (1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233−
−.188630 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(1/2) − 1.)41 Lis ∗ (−.122740 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1212+

+.152159 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3122+

+.152159 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111+
+.304318 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2312−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111−
−.188630 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1122−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2222−
−.306849e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211−
−.188630 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3322)+
+Lis ∗ (.250000 ∗ s2222 + .500000 ∗ s1122 − 1. ∗ s1212 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(1/2) − 1.)42 Lis ∗ (−.377260 ∗ (1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1212−
−.304318 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2312−
−.152159 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3122−
−.152159 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3111−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2211−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1122−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q1111−
−.943151e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q2222−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3311−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

11 ∗ q3322)+

+Lis ∗ (.250000 ∗ s2222 + .500000 ∗ s1122 − 1. ∗ s1212 + .250000 ∗ s1111) ∗ σ′

11 ∗ ((1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(1/2) − 1.)43 Lis ∗ (−.613698e− 1 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233−
−.613698e− 1 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133−
−.377260 ∗ (1/(.116217/no2

3 + .761043/no2
1 + .122740/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333+

+.304318 ∗ (1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.116217/no2
3 + .761043/no2

1 + .122740/no2
2))

(1/2) − 1.)44 Lis ∗ (−.122740 ∗ (1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3333−
−.188630 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q2233−
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−.188630 ∗ (1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q1133−
−.304318 ∗ (1/(.619043/no2

3 + .369616e− 2/no2
1 + .377260/no2

2))
(3/2) ∗ σ′

33 ∗ q3133)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

33 ∗ ((1/(.619043/no2
3 + .369616e− 2/no2

1 + .377260/no2
2))

(1/2) − 1.)45 Lis ∗ (−.250000 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2211 ∗ σ′

11 − .250000 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

11)+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

11 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)46 Lis ∗ (−.250000/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(3/2) ∗ q1111 ∗ σ′

11 − .250000/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(3/2) ∗ q1122 ∗ σ′

11)+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

11 ∗ (1/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(1/2) − 1.)47 Lis ∗ (−.250000 ∗ (no2

2)
(3/2) ∗ q2211 ∗ σ′

22 − .250000 ∗ (no2
2)

(3/2) ∗ q2222 ∗ σ′

22)+

+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

22 ∗ ((no2
2)

(1/2) − 1.)48 Lis ∗ (−.250000/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(3/2) ∗ q1111 ∗ σ′

22 − .250000/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(3/2) ∗ q1122 ∗ σ′

22)+
+Lis ∗ (.500000 ∗ s2233 + .500000 ∗ s1133) ∗ σ′

22 ∗ (1/(.529479/no2
3 + .470521/no2

1)
(1/2) − 1.)



D.2. GLEICHUNGSSYSTEME 129D.2 GleihungssystemeTabelle D.3: Messanordnungen für ein Präparat im kristallphysikalishen System zur Bestim-mung der 20 unabhängigen piezooptishen Koe�zienten qijkl in der PSG 2 (':Präparatesystem).Gl.nr ~k′||~e σ′||~e Pol′||~ePräparat 3 [111] × [1 − 10] × [11 − 2]49 1 1 1 1 -1 0 0.70 0.01 -0.7150 1 1 1 1 -1 0 -0.42 0.82 -0.4051 1 1 1 1 1 -2 0.70 0.01 -0.7152 1 1 1 1 1 -2 -0.42 0.82 -0.4053 1 -1 0 1 1 1 -0.35 -0.35 0.8754 1 -1 0 1 1 1 0.61 0.61 0.5055 1 -1 0 1 1 -2 -0.35 -0.35 0.8756 1 -1 0 1 1 -2 0.61 0.61 0.5057 1 1 -2 1 1 1 0.87 -0.45 0.2158 1 1 -2 1 1 1 -0.28 -0.79 -0.5459 1 1 -2 1 -1 0 0.87 -0.45 0.2160 1 1 -2 1 -1 0 -0.28 -0.79 -0.54
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Gleihungssystem der Messanordnungen 49 bis 60:





























a4901 a4902 0 0 a4905 a4906 0 0 a4909 a4910 0 0 0 a4914 a4915 a4916 0 0 0 a4920

a5001 a5002 0 0 a5005 a5006 0 0 a5009 a5010 0 0 0 a5014 a5015 a5016 0 0 0 a5020

a5101 a5102 a5103 a5104 a5105 a5106 a5107 a5108 a5109 a5110 a5111 a5112 a5113 a5114 a5115 a5116 a5117 a5118 a5119 a5120

a5201 a5202 a5203 a5204 a5205 a5206 a5207 a5208 a5209 a5210 a5211 a5212 a5213 a5214 a5215 a5216 a5217 a5218 a5219 a5220

a5301 a5302 a5303 a5304 a5305 a5306 a5307 a5308 a5309 a5310 a5311 a5312 a5313 a5314 a5315 a5316 a5317 a5318 a5319 a5320

a5401 a5402 a5403 a5404 a5405 a5406 a5407 a5408 a5409 a5410 a5411 a5412 a5413 a5414 a5415 a5416 a5417 a5418 a5419 a5420

a5501 a5502 a5503 a5504 a5505 a5506 a5507 a5508 a5509 a5510 a5511 a5512 a5513 a5514 a5515 a5516 a5517 a5518 a5519 a5520

a5601 a5602 a5603 a5604 a5605 a5606 a5607 a5608 a5609 a5610 a5611 a5612 a5613 a5614 a5615 a5616 a5617 a5618 a5619 a5620

a5701 a5702 a5703 a5704 a5705 a5706 a5707 a5708 a5709 a5710 a5711 a5712 a5713 a5714 a5715 a5716 a5717 a5718 a5719 a5720

a5801 a5802 a5803 a5804 a5805 a5806 a5807 a5808 a5809 a5810 a5811 a5812 a5813 a5814 a5815 a5816 a5817 a5818 a5819 a5820

a5901 a5902 0 0 a5905 a5906 0 0 a5909 a5910 0 0 0 a5914 a5915 a5916 0 0 0 a5920

a6001 a6002 0 0 a6005 a6006 0 0 a6009 a6010 0 0 0 a6014 a6015 a6016 0 0 0 a6020



















































































q1

q2

q3

q4

q5

q6

q7

q8

q9
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q12
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q14
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q16

q17
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b49
b50
b51
b52
b53
b54
b55
b56
b57
b58
b59
b60































D.2. GLEICHUNGSSYSTEME 131Tabelle D.5: Messanordnungen für Präparate im kristalloptishen System zur Bestimmung derpiezooptishen Koe�zienten qijkl in der PSG 2 (':Präparatesystem).Gl.nr ~k′||~e◦ σ′||~e◦ Pol′||~e◦Präparat 4 [100℄◦×[010℄◦×[001℄◦ : ~ei
◦||~ei

′61 1 0 0 0 1 0 0 1 062 1 0 0 0 1 0 0 0 163 1 0 0 0 0 1 0 1 064 1 0 0 0 0 1 0 0 165 0 1 0 1 0 0 1 0 066 0 1 0 1 0 0 0 0 167 0 1 0 0 0 1 1 0 068 0 1 0 0 0 1 0 0 169 0 0 1 0 1 0 0 1 070 0 0 1 0 1 0 1 0 071 0 0 1 1 0 0 0 1 072 0 0 1 1 0 0 1 0 0Präparat 5A [100℄◦×[011℄◦×[0-11℄◦73 1 0 0 0 1 1 0 0 174 1 0 0 0 1 1 0 -1 075 1 0 0 0 -1 1 0 0 176 1 0 0 0 -1 1 0 -1 077 0 1 1 0 -1 1 0 -1 178 0 1 1 0 -1 1 1 0 079 0 1 1 1 0 0 0 -1 180 0 1 1 1 0 0 1 0 081 0 -1 1 1 0 0 1 0 082 0 -1 1 1 0 0 0 1 183 0 -1 1 0 1 1 1 0 084 0 -1 1 0 1 1 0 1 1Präparat 5B [10-1℄◦×[010℄◦×[101℄◦85 1 0 -1 0 1 0 0 1 086 1 0 -1 0 1 0 1 0 187 1 0 -1 1 0 1 0 1 088 1 0 -1 1 0 1 1 0 189 0 1 0 1 0 1 1 0 090 0 1 0 1 0 1 0 0 -191 0 1 0 1 0 -1 1 0 092 0 1 0 1 0 -1 0 0 -193 1 0 1 1 0 -1 1 0 -194 1 0 1 1 0 -1 0 1 095 1 0 1 0 1 0 1 0 -196 1 0 1 0 1 0 0 1 0Präparat 5C [110℄◦×[-110℄◦×[001℄◦97 1 1 0 -1 1 0 -1 1 098 1 1 0 -1 1 0 0 0 199 1 1 0 0 0 1 -1 1 0100 1 1 0 0 0 1 0 0 1



132 ANHANG D. MESSGLEICHUNGEN VON BIB3O6Gl.nr ~k′||~e◦ σ′||~e◦ Pol′||~e◦101 -1 1 0 0 0 1 0 0 1102 -1 1 0 0 0 1 1 1 0103 -1 1 0 1 1 0 0 0 1104 -1 1 0 1 1 0 1 1 0105 0 0 1 1 1 0 0 1 0106 0 0 1 1 1 0 -1 0 0107 0 0 1 -1 1 0 0 1 0108 0 0 1 -1 1 0 -1 0 0
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0 0 0 0 0 a61060 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 a6202 0 0 0 0 0 0 0 a6210 0 0 0 0 0 a6216 0 0 0 0
0 0 0 0 a6305 0 a6307 a6308 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a6401 0 a6403 a6404 0 0 0 0 a6409 0 a6411 a6412 0 0 a6415 0 a6417 a6418 0 0
a6501 0 a6503 a6504 0 0 0 0 a6509 0 a6511 a6512 0 0 a6515 0 a6517 a6518 0 0
a6601 0 a6603 a6604 0 0 0 0 a6609 0 a6611 a6612 0 0 a6615 0 a6617 a6618 0 0
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KurzzusammenfassungDie vorliegende Arbeit widmet sih der Untersuhung der piezooptishen und elektroop-tishen Eigenshaften der polaren Borate Lithiumtetraborat Li2B4O7 (4mm), Bleitetra-borat PbB4O7 (mm2) und Bismuttriborat BiB3O6 (2). Hierfür wurde eine neue Messzelleentwikelt, die es ermögliht, einen dynamishen Druk auszuüben.Die piezooptishen Messungen wurden interferometrish mit Hilfe eines Jamin-Interfero-meters anhand der sog. Absolutmethode durhgeführt. Die dynamishe Drukzelle ermög-liht die Ausübung einer homogenen, uniaxialen mehanishen Spannung mit einer Druk-kraft bis 20 N auf die quaderförmigen Kristallpräparate. Die Messungen können in einemDrukfrequenzbereih von 80 Hz bis 120 Hz durhgeführt werden. Die im Messkristalldrukinduzierte Ganguntershiedsänderung wird im Interferometer elektrooptish mit ei-nem bekannten Vergleihskristall kompensiert. Testmessungen an KCl (q1122 = 3, 0(2)·
10−12 m2

N
) und CaF2 (q1122 = 1, 28(12)· 10−12 m2

N
) zeigen eine sehr gute Übereinstimmungmit der Literatur.Der piezooptishe Tensor des monoklinen BiB3O6 besitzt 20 unabhängige Komponenten.Für den Zugang zu diesen Tensorkomponenten wurde eine allgemeine Strategie entwikelt,welhe es erlaubt, auh für den triklinen Fall symbolishe Messgleihungen aufzustellen.Die bereits bekannten elastishen Tensoren gestatten es, mit den im Rahmen dieser Arbeitbestimmten piezooptishen Konstanten die elastooptishen Tensoren zu berehnen.Mit dem Maximalwert von 5, 7(10) · 10−12 m2

N
(q1133) hat Li2B4O7 einen 8fah so groÿenpiezooptishen E�ekt wie PbB4O7. Die Extremwerte der longitudinalen (q′

3333) sowietransversalen (q∗
1133) piezooptishen E�ekte von Li2B4O7 korrelieren mit den Hauptbin-dungsketten der B-O-Einheiten. Bei dem gerüstartigen Bleitetraborat ist die räumliheEntfaltung von q

′

3333 erwartungsgemäÿ sehr gering ausgeprägt. BiB3O6 weist eine ex-treme Anisotropie des piezooptishen E�ektes auf, die weitgehend der elastishen Ani-sotropie folgt. Sehr groÿe piezooptishe E�ekte ergeben sih bei einem uniaxialen Drukentlang [010℄ sowie bei einem Druk mit einem groÿen Sheranteil senkreht zur 2-zähligenAhse. Die piezooptishen Konstanten liegen im Bereih von 16, 4(5) · 10−12 m2

N
(q1122) bis

−14(12) · 10−12 m2

N
(q1131).Das Bismuttriborat, BiB3O6, weist mit die gröÿten bekannten elastooptishen Koe�zien-ten mit p2233=0,83(14), p1131=-1,2(18) auf. Die Anisotropie der elastooptishen Konstan-ten von BiB3O6 ist ähnlih stark ausgeprägt wie diejenige des piezooptishen E�ektes.Dabei folgt die Anisotropie des longitudinalen elastooptishen E�ektes p

′

1111 den Haupt-bindungsketten [BO3℄-[BO4℄.
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AbstratIn this thesis the piezo-opti and eletro-optial properties of the polar rystals lithiumtetraborate Li2B4O7 (point group 4mm), lead tetraborate PbB4O7 (point group mm2)and bismuth triborate BiB3O6 (point group 2) were studied. For this purpose a dynamidevie for the generation of homogeneous low frequeny uniaxial mehanial stress wasdeveloped and integrated into an optial interferometer. For the determination of thepiezo-opti oe�ients the stress indued optial retardation in a rystal sample wasmeasured using a Jamin interferometer.The dynami devie allows the appliation of a periodi uniaxial mehanial stress ontoa retangular parallel-epipedal rystal sample using a ompressive fore up to 20 N. Theavailable frequeny of the mehanial stress ranges from 80 to 120 Hz. Within the Jamininterferometer the pressure-indued path di�erene in the sample rystal is ompensatedby the optial path di�erene of a referene rystal whih is indued by its eletro-optiale�et. Results of piezo-opti measurements of potassium hloride (with q1122 = 3.0(2)·
10−12 m2

N
) and alium �uoride (with q1122 = 1.28(12)· 10−12 m2

N
) agree well with literaturedata.A general strategy, inluding a omputer program for the generation of symboli equationsfor the determination of all 36 omponents of the piezo-opti tensor in trilini rystals,was developed and suessfully applied to the determination of the twenty independenttensor omponents of the monolini BiB3O6. In addition, all omponents of the piezo-opti tensor of orthorhombi PbB4O7 and of tetragonal Li2B4O7 were measured. Usingthese data together with elasti onstants from literature the elasto-optial oe�ients ofthe presented tetraborates were alulated.The longitudinal and transverse piezo-opti oe�ients q

′

3333 and q∗
1133 of Li2B4O7 arenearly one order of magnitude larger than those of PbB4O7. The diretions where extremevalues of the longitudinal and transverse e�ets q

′

3333 and q∗
1133 in both, Li2B4O7 andPbB4O7, our oinide with the bonding hains of borate units.The piezo-opti properties of BiB3O6 show pronouned anisotropy that re�ets to a largeextend the unusual strong anisotropy of the elasti properties of this borates. Applia-tion of mehanial stress along [010℄ or of shear stress perpendiular to the 2-fold axisresults in remarkable piezo-opti e�ets. The piezo-opti oe�ients of BiB3O6 vary from

16.4(5) · 10−12 m2

N
(q1122) to −14(12) · 10−12 m2

N
(q1131).Bismuth triborate belongs to a group of rystals with very large pijkl oe�ients. The mar-ked anisotropy of the elasto-optial properties an be orrelated with strutural features.Partiularly, extreme values of the longitudinal e�et p

′

1111 oinide with the prinipalbonding diretions of the borate groups. 147
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